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Objectif de I'étude

Dans le contexte des enjeux environnementaux actuels, l'utilisation de I'hydrogéne
représente une alternative trés prometteuse a I'emploi des sources d’énergies
fossiles. En effet, les dispositifs piles a combustibles (PAC) permettent la conversion
de I'’énergie en continu, avec un rendement élevé, et pas d’émission de gaz a effet
de serre. Il existe plusieurs types de pile a combustible qui se différencient par la
nature de I'électrolyte (acide ou alcalin, liquide, polymére ou céramique ) ainsi que
par leurs températures de fonctionnement (basse : 50 °C — 160 °C ou haute : 600 °C
— 1000 °C) [1] ou la nature des combustibles utilisés. Parmi elles les piles a
membrane échangeuse de protons PEMFC pour Proton Exchange Membrane Fuel
Cell, fonctionnant & 80 °C représentent une des technologies de pile a combustible

les plus avancées.

Dans le cadre de ces travaux de thése, nous allons nous adresser plus
particulierement aux piles a combustibles & membranes échangeuses de protons
(PEMFC). Grace a leurs nombreux avantages, entre autre, leur possibilité de
fonctionnement sur une large gamme de puissance, les PEMFC sont aujourd’hui, les
dispositifs PAC les plus commercialisés que ce soit dans le domaine du transport
terrestre ou bien des applications stationnaires. En dépit des progrés réalisés au
cours des dernieres années, l'augmentation de la durée de vie des piles a
combustible est un facteur essentiel pour la généralisation de leur application en
particulier, dans des domaines tels que le transport ferroviaire, naval, aérien et par
poids lourds ainsi que pour les applications domestiques comme la cogénération de
chaleur et d’électricité. La défaillance du coeur de pile, 'assemblage membrane
électrodes (AME), et plus précisément la membrane échangeuse protonique, a été

identifiée comme une des sources de I'arrét prématuré des PEMFC [2].

La membrane est 'un des composants clés du fonctionnement de la PEMFC, elle
doit présenter une conductivité protonique €levée, tout en étant électriquement
isolante et imperméable aux transferts directs des gaz réactifs entre les deux
compartiments anodique et cathodique. Afin d’assurer d’autant plus son réle, la
membrane doit étre mécaniquement et chimiquement stable lors du fonctionnement
de la pile, afin de ne pas impacter la durabilit¢ de 'AME et de ce fait celle du
dispositif PEMFC tout entier [3].
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La dégradation de la membrane a plusieurs origines comme par exemple la
diminution de sa résistance mécanique due a la pression non uniforme exercée sur
'assemblage ou par les contraintes mécaniques (gonflement et contraction de la
membrane) générées lors des cycles d’hydratation [4-7]. La réduction de la
résistance mécanique de la membrane conduit a la formation de trous ou de fissures
et entraine finalement la défaillance de 'AME. Un autre facteur affectant la stabilité
de la membrane trouve son origine dans la présence de contaminants ioniques
générés par la corrosion des composants métalliques de la pile a combustible. Ces
impuretés catalysent la décomposition du peroxyde d’hydrogéne, qui peut étre formé
dans certaines conditions durant le fonctionnement de la pile, suivant une réaction
gu’on appelle réaction de Fenton qui est la principale source de radicaux libres [8—
10]. Ces especes oxygénées hautement réactives peuvent également étre créées
par les réactions chimiques et électrochimiques des gaz lors d’'un transfert direct.
Ces radicaux libres attaquent chimiqguement le polymére dans sa chaine principale
et dans ses chaines latérales ce qui conduit finalement a un amincissement de la
membrane et la dégradation de ses propriétés [11]. Afin de surmonter les problemes
de stabilité de la membrane, la stratégie développée dans le cadre de cette these
consiste a préparer une membrane composite renforcée avec des propriétés

chimiques et mécaniques accrues.

Les matériaux nanotubulaires telles que les nanotubes de carbone ou de nitrure de
bore ont déja été utilisés comme renfort mécanique pour de nombreux polymeéres
[12,13]. Ces matériaux étant relativement couteux, une alternative naturelle est
représentée par les argiles nanotubulaires appartenant au groupe de la kaolinite :
les nanotubes d’Halloysites (HNt). Les HNts sont des argiles naturelles ayant pour
formule Al2Si2Os(OH)4.nH20. Au vue de leur biocompatibilité, et de leur morphologie
particuliere, ces matériaux ont déja fait I'objet de nombreuses étudies en
nanomeédecine comme support de stockage et de relargage contr6lé de molécules
anticancéreuses [14-16]. En effet, les HNts ont une morphologie nanotubulaire avec
la présence d'une cavité, d’'une dizaine de nanométre, au centre et sur toute la
longueur du matériau qu'on appelle « Lumen » et qui peut étre utilisé comme un
réservoir de stockage pour différentes entités. De plus, les surfaces internes et
externes des HNts étant chimiquement de natures différentes (Si-O sur la surface

externe et AlI-OH sur la surface interne) permettent une fonctionnalisation régio-
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séléctive de ces matériaux afin d’avoir une double fonctionnalité¢ [17]. La
fonctionnalisation des halloysites nanotubes par les pieges a radicaux et leur
incorporation dans la matrice polymére devrait non seulement permettre d’accroitre
les propriétés mécaniques de la membrane résultante, mais également d’obtenir une
membrane chimiquement plus robuste, capable de remédier a I'attaque chimique des
radicaux libres formés dans I'environnement de la pile. Cette approche sera couplée
par le développement de renforts actifs en nanofibres préparés par électrofilage pour

améliorer & nouveau la résistance mécanique de la membrane.

Cette thése a été réalisée au sein de I'équipe Agrégats, Interfaces et Matériaux pour
'Energie (AIME) de [llInstitut Charles Gerhardt a Montpellier (ICGM) sous la
supervision du Dr. Sara Cavaliere, Dr. Mélanie Taillades et du professeur Jacques
Roziére. Elle entre dans le cadre d'un projet financé par 'Agence National de la
Recherche COMEHTE (COmposite Membranes as low relative Humidity and high
Temperature Electrolyte for PEMFC).

L’essentiel des travaux effectués au cours de cette these sera présenté dans ce

manuscrit qui va étre organisé en 5 chapitres :

» Le chapitre 1 se compose de trois grandes parties, d’abord une étude
bibliographique des caractéristigues des membranes ionoméres acide
perfluorosulfonique (PFSA, PerFluorosulfonic Acid) ensuite, une revue des
processus de dégradations membranaires a été présentée, en particulier les
mécanismes de dégradation chimique et pour terminer ce chapitre, une
synthése des différentes stratégies adoptées pour 'amélioration de la stabilité
chimique et mécaniqgue des membranes PFSA.

» Le chapitre 2 concerne la préparation et la caractérisation des HNts
fonctionnalisées par des inhibiteurs radicalaires. Dans un premier temps, les
propriétés des halloysites naturelles ont été caractérisées. Un traitement
préalable a I'acide oxalique a été nécessaire afin de diminuer la quantité de
fer présent dans la composition chimique des HNts (le fer étant un catalyseur
de décomposition du peroxyde d’hydrogene dans la réaction de Fenton), le
lumen des HNts a été utilisé comme un réservoir de stockage d’un piege a
radical inorganique : 'oxyde de cérium. Grace a la structure particuliere des

nanotubes d’halloysites avec une différence de composition chimique entre
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les surfaces internes et externes, une fonctionnalisation régio-sélective a pu
étre réalisée afin de greffer un agent de couplage de type aminosiloxane sur
la surface externe. La présence de I'agent de couplage va permettre, d’'une
part d’améliorer la compatibilité des argiles avec la matrice ionomeére acide et
d’autre part de fonctionnaliser les HNts par un second piége a radical :
I'acide(x)-6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchromane-2-carboxylique (Trolox).
Les caractéristiques morphologiques des matériaux préparés ont étée
déterminées par microscopies électroniques et par diffraction des rayons X.
La spectroscopie de fluorescence X, la résonnance magnétique nucléaire du
solide ainsi que I'analyse thermogravimétrique ont été utilisées pour la mise
en évidence des différentes étapes et quantifier le degré de fonctionnalisation
des HNts.

Dans le chapitre 3, la procédure de préparation des membranes composites
Aquivion 830EW contenant les HNts fonctionnalisées est décrite. Les
membranes obtenues ont été caractérisées ex situ. L'effet sur la dégradation
de membranes composites, du fer rémanent et des antioxydants CeO: et
Trolox a été étudié par la réaction de Fenton. La quantité de HNts
fonctionnalisés par les pieges a radicaux a été choisie afin d’obtenir un
compromis satisfaisant entre stabilité vis a vis des radicaux et la conduction
protonique de la membrane. La membrane a été soumise a un test de traction
meécanique afin de déterminer l'effet de la présence des argiles sur les
propriétés mécaniques de la membrane composite.

Dans le chapitre 4, on présente la préparation d’'une membrane composite
Aquivion 830EW renforcée par un réseau de nanofibres de
PolyBenzimidazole (PBI) dans lesquelles les HNts fonctionnalisées ont été
incorporées. La premiere partie du chapitre est consacrée a la préparation du
réseau de nanofibres composite PBI/HNts par électrofilage avec I'optimisation
des différents paramétres pour I'obtention de nanofibres homogénes. Le tapis
de nanofibres obtenus, est imprégné dans une solution d’Aquivion 830 EW
afin d’obtenir la membrane renforcée. Les propriétés de la membrane obtenue
ont été caractérisées ex situ afin de déterminer sa conductivité protonique, sa
stabilité chimiqgue dans une réaction de Fenton, sa prise en eau et ses
propriétés mécaniques, en comparaison avec une membrane de référence et

une membrane composite contenant uniguement les HNts.
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» Dans le chapitre 5, la caractérisation en pile a combustible de deux différents
AME. Une AME préparée par pressage en température entre deux GDE de la
membrane Aquivion 830 EW/HNt@PBI et une seconde AME préparée par
CCM. Les courbes de polarisation (I-V) obtenues, les résultats sur les
mesures de perméabilité et les mesures de spectroscopies d’impédance
électrique ainsi que les tests de dégradation accélérée (AST, Accelerated

Stress Test) sont présentées.
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Chapitre 1 : Synthése bibliographique

Chapitre 1

Synthese bibliographique

1.1. Introduction

Le modele énergétique actuel, basé essentiellement sur les énergies fossiles
(pétrole, gaz naturel et charbon), est au coeur de vive polémique depuis quelques
années. En effet, depuis la révolution industrielle au 19 éme siecle, la consommation
énergétigue mondiale a été multipliee par un facteur 100. La tendance de cette
consommation ne va pas aller en régressant, bien au contraire, et ce besoin
croissant peut s’expliquer par deux phénoménes. L’évolution démographique dont la
croissance est proportionnelle a celle du besoin énergétique ainsi que la raréfaction
de ces ressources énergétiques non renouvelables sont un probléme majeur du 21
eme siécle et sont a l'origine de plusieurs conflits géopolitiques. Ces problématiques
alliées aux préoccupations environnementales qui découlent de l'utilisation excessive
des énergies fossiles font du constat énergétique I'un des principaux enjeux dont
dépend la survie de notre planete. En effet, la combustion des énergies fossiles est
responsable d’'un dégagement important de gaz a effet de serre (CO2, CH4, NO2...).
Ces gaz sont les principaux responsables du réchauffement climatique qui entraine

des conséquences désastreuses pour les especes et les écosystemes.

La COP24 qui s'est tenue en Pologne en 2019 a relancé une nouvelle fois les débats
sur l'urgence de la situation climatique actuelle. Quatre ans apres la signature de
'accord de Paris par 195 pays, la situation est d’autant plus critique au vue des
récentes préevisions publiées en Octobre 2018 par le GIEC (groupe d'experts
intergouvernemental sur I'évolution du climat). En effet, le GIEC anticipe des
conséquences désastreuses qu’aurait un réchauffement climatique au-dessus de 1,5
°C en 2030 sur la planéte [18]. Lors de la COP24, un renforcement de la politique

climatique des pays signataires a donc été fortement recommandé afin de répondre
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aux engagements de l'accord de paris qui visent a contenir le réchauffement

planétaire en dessous de 1,5 °C [19].

Pour atteindre ces objectifs, il est inévitable d’accélérer d’autant plus le
développement des énergies renouvelables par lintermédiaire de barrages
hydrauliques, de panneaux photovoltaiques ou de la mise en place d’éoliennes. Ces
énergies alternatives ne sont néanmoins pas tres efficace étant donnée le caractere
urgent et leur nature intermittente. Dans ce contexte, I'utilisation de I'hydrogéne
comme vecteur énergétique devrait présenter une solution efficace dans la lutte

contre le changement climatique.

Dans la filiere hydrogene, la pile a combustible (PAC) est un dispositif
électrochimique qui permet de produire de maniére continue de I'électricité a partir
des réactions électrochimiques qui s’établissent entre un combustible I'hydrogéne et
un oxydant 'oxygéne avec un rendement élevé et zéro émission de polluants [20].
Grace a ce dispositif, I'nydrogene pourrait devenir un atout majeur dans la lutte

contre le changement climatique.

Les travaux effectués au cours de cette thése concernent exclusivement les piles a
combustibles @ membrane échangeuses de protons (PEMFC). Le principe, les
avantages ainsi que les facteurs impactant la durabilité et I'utilisation sur le long

terme de ces dispositifs seront présentés dans ce chapitre.
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\

1.2. Les piles a combustible a membrane échangeuse de

protons (PEMFC)

Les PEMFC couplées a un dispositif adéquat pour le stockage de H: sont
actuellement présentées comme la technologie qui répond le mieux aux attentes de
'industrie du transport terrestre puisqu’elle offre une autonomie supérieure a celle
des batteries ainsi qu’un meilleur rendement que les véhicules thermiques a moteur.
En 2014, Toyota a commercialisé la premiére voiture dotée de la technologie
PEMFC. Depuis, d’autres modéles ont été mis sur le marché par Honda en 2016 ou
encore récemment par Hyundai en 2019. En France, Renault vient de lancer un
Kangoo a pile a combustible offrant une autonomie de 370 Km. Cet intérét
grandissant pour les PEMFC, dans I'application transport, s’explique notamment par :
un démarrage rapide, une faible température de fonctionnement, un temps de
réponse court, une compacité du dispositif avec une structure entiérement solide,
une insensibilité au CO:2 ainsi qu’un large spectre de puissance grace a la possibilité

d’assembler plusieurs monocellules de PEMFC en série (stack).

1.2.1. Principe de fonctionnement des PEMFC
Le principe de fonctionnement des PEMFC réside dans la conversion de I'énergie
chimique d’'un combustible, 'hydrogéne, en électricité et chaleur par des processus
électrochimiques [21]. C’est au coeur de 'AME qui est composé de deux électrodes
(anode et cathode) séparées par un électrolyte que se produisent les réactions

électrochimiques a I'origine de la production énergétique.

En effet, le compartiment anodique est alimenté en continue par le dihydrogéne qui

subit une réaction d’oxydation donnant lieu a des protons et des électrons.
H2 — 2H" + 2& Equation 1.1

Les protons sont alors transférés a travers la membrane. Cette derniére joue un role
déterminant dans le fonctionnement du processus puisqu’elle permet le passage des

protons entre 'anode et la cathode mais elle va en méme temps faire barrage aux
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gaz et aux électrons qui sont alors déviés vers un circuit externe grace a un gradient

de potentiel.

Le compartiment cathodique est continuellement alimenté par le dioxygéne qui est

réduit en réagissant avec les protons et les électrons produisant ainsi de I'eau.
Y% O2 + 28 + 2H* — H20 Equation 1.2

La réaction totale qui se produit entre I’hydrogéne et 'oxygéne donne lieu a de I'eau

et s’accompagne d’une production d’électricité et de chaleur.

H2 + %2 O2 — H20 + électricité + chaleur Equation 1.3

La figure 1.1 présente un schéma synthétique du principe de fonctionnement d’'une

pile & combustible a membrane conductrice protonique (PEMFC).

Hydrogen §

J Oxygen

Heat >'5"-/

Bipolar-Plate Gas Diffusion Layer Membrane Gas Diffusion Layer Bipolar-Plate
(Anode) with Catalyst with Catalyst Cathode)

Figure 1 1. Schéma et principe de fonctionnement d’'une PEMFC [22]
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1.2.2. Assemblage Membrane Electrode (AME)

Le cceur de la pile est composé par deux électrodes séparées par une membrane,

l'ensemble de ces éléments est communément appelé AME = Assemblage

Membrane Electrodes. Le transport des gaz jusqu'a I'AME et I'évacuation des
produits est assuré par des couches poreuses GDL (Gas Diffusion Layer, GDL) et
des plaques polaires. La synergie de I'ensemble de ces éléments permet d’assurer

un bon rendement du dispositif ainsi que des performances optimales.

Les électrodes sont les couches actives du dispositif et le siege des réactions
d’oxydo-réduction. A I'anode, se produit la réaction d’oxydation de I’hydrogéne (HOR)
et a la cathode, la réaction de réduction de 'oxygene (ORR). Bien que, ces deux
réactions soient tres différentes, le catalyseur nécessaire a leur réalisation, est le
méme, en général le platine. Les nombreuses travaux réalisés jusqu’a présent ont
permis de réduire le colt des électrodes en diminuant considérablement la quantité

de platine utilisée jusqu’a 0,1 mg/cm?2.

La membrane est I'un des éléments critiques de la PEMFC. Elle permet

principalement de :

- Transporter les protons de I'anode vers la cathode.
- Séparer efficacement le combustible et 'oxydant.
- Entrainer les électrons vers le circuit externe.
Pour répondre au mieux a ces critéres, le polymere idéal doit posséder certaines

propriétés :

- présenter une conduction protonique élevée.
- étre imperméable aux gaz.

- ne pas étre conducteur électronique.

- présenter une stabilité thermique et chimique

- étre résistante aux contraintes mécaniques

De nos jours, les membranes les plus utilisées pour les PEMFC sont des membranes
de polymere acide perfluoré (PerFluoSulfonicAcid, PFSA). Bien qu'il existe de
nombreux autres types de membranes qui ont été développées au cours des

dernieres anneées [1], telles que les membranes de polyméres polyaromatiques
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sulfonés (ex. le poly(éther éther cétone), SPEEK) [23] ou encore les membranes
polyméres basiques dopées a l'acide (PolyBenzimidazole, PBI dopé a l'acide
phosphorique) [24]. Jusqu’a maintenant, les membranes perfluorosulfoniques
(PFSA), sont celles qui sont le plus en adéquation avec les criteres énoncés ci-
dessus et les plus commercialisées pour les PEMFC fonctionnant a faible

température (<100 °C).
Il existe deux méthodes pour préparer les AME :

- La premiere consiste a déposer la couche catalytique sur la GDL et dans ce
cas on parle du procédé CCS (catalyst coated substrate). L’ensemble est
ensuite pressé de part et d’autre de la membrane.

- La seconde méthode consiste a déposer I'électrode directement sur la
membrane, on parle alors du procédé CCM (catalyst coated membrane).
Diverses techniques d’enduction peuvent étre utilisées. Une fois la couche
catalytique fixée a la membrane, la GDL est rajoutée au moment de

'assemblage.

1.2.3.  Assemblage des AME

L’assemblage des composants de la PAC donne lieu a une mono cellule de PAC qui
contient donc une seule anode et une seule cathode. La tension opérationnelle d’'une
mono cellule est en générale inférieure a 1 V a courant nul. Quand on applique un
courant, la tension de cellule est encore plus faible. [25]. Pour atteindre des valeurs
de tension plus élevée, plusieurs cellules peuvent alors étre connectées en série
pour former ce qu’on appelle un « stack » dont le schéma est présenté sur la figure
1.2. Le stack est donc un empilement de plusieurs cellules reliées électriquement en

série et alimentées parallelement en gaz [21].

Lorsque les cellules sont alimentées en parallele, elles sont approvisionnées
simultanément par la méme entrée de gaz. Tandis que pour un montage en série, le
gaz a la sortie de la premiére cellule est réinjecté a I'entrée de la seconde cellule et
ainsi de suite jusqu’a la derniére cellule. Cette configuration permet une distribution

de gaz homogene sur 'ensemble du dispositif [22]. Par contre, cette disposition est
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utilisée pour les stack avec un nombre de cellules peu élevé afin d’éviter les chutes

de pressions entre I'entrée et la sortie.

End Plate
l Bipolar Plate

Sealants
R / Membrane Electrode Assembly

Clamping Force

Stack of Cells

Figure 1 2. Assemblage en stack de monocellules de PEMFC [26]

1.3. Les membranes acides perfluorosulfonique (PFSA)

Dans la famille des polyméres perfluorosulfonés, le Nafion développé par Dupont en
1960 est considéré comme une référence [27]. Le Nafion est un copolymere
statistiqgue obtenu par la copolymérisation du tetrafluoroéthylene (TFE) avec un vinyl
éther perfluoré et un acide fluorosulfoné [28-30]. Il est constitué d’une chaine
principale neutre semi-cristalline de polytetrafluoroéthylene (PTFE), sur laquelle sont
greffées des groupes pendants comportant une fonction sulfonique (SOz3’) a laquelle
est associée un contre ion, dans la forme acide : le proton hydraté. La structure

chimique du Nafion est présentée sur la figure 1.3.
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Figure 1 3. Structure du Nafion

Les propriétés différenciées du squelette perfluoré (PTFE) hydrophobe et du groupe
pendant fortement hydrophile (en particulier en présence d’eau ou d’autres solvants)
conduisent a une séparation de phase naturelle. A I'échelle nanométrique, cette
séparation de phase conduit a une morphologie et une structure particuliere

favorisant le transport ionique (voir paragraphe 1.3.2).

Une des caractéristiques les plus importantes de lionomére, c’est sa masse
équivalente (EW). En effet, cette derniere renseigne sur la capacité de transport
protonique du polymére ainsi que sa stabilité mécanique. Une faible masse
équivalente traduit d’'une cristallinité du polymeére plus élevée ainsi qu’'une
conductivité protonique plus importante. Le poids équivalent est définie par le rapport
de la masse du polymére en gramme sur le nombre de moles des groupements

sulfoniques.

masse du polymere pesée .
EW = ed pesée (9) Equation 1.4

nombre de moles groupements sulfoniques (mol)

Un autre parametre a prendre en compte est la capacité d’échange ionique qui
s’exprime par le nombre de groupement sulfonique par masse de polymére (mmol/g)

et elle est directement reliée a la masse équivalente (EW = 1000/IEC).

EW = 1000 Equation 1.5

Capacité d'échane ionique (CEI)
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Malgré la prédominance du Nafion dans la bibliographie, d’autres types de PFSA ont
fait l'objet d'une attention particuliére. Ces polymeres difféerent du Nafion par leur
chaine pendante qui est plus courte [31]. Dans cette catégorie de polymere on peut
citer le PFSA développé par 3M [32] et 'Aquivion de Solvay [33] (Figure 1.4). Ces
ionomeéres peuvent étre différenciés en fonction de leur longueur de chaine latérale.
Par exemple, 'Aquivion est communément classé comme un PFSA a chaine courte
(Short Side Chain, SSC), tandis que le Nafion peut étre considéré comme un PFSA a
chaine longue (Long Side Chain, LSC) [34].

a AfCFZCFZ} CF,CF— Long Side Chain
X

OCF,CFOCF,CF,SO,H  Nafion®
| EW 1100, x = 6.6

CF,
b «{ CFZCFZ] CF CF— Short Side Chain
’ OCF,CF,SO,H Aquivion®
EW 830, y = 5.5
c —{cgcg} CF,CF— Short Side Chain
z

OCF,CF,CF,CF,SO,H  3M™

Figure 1 4. Structure chimique de PFSA a longue chaine pendante (LSC) et
courte chaine pendante (SSC) [11]

Les PFSA SSC ont été initialement fabriqués par Dow Chemical dans les années 80
mais leur commercialisation a été abandonnée en raison des colts de
développement ainsi qu'une synthése trop difficile a mettre en ceuvre. Ce n’est que
dernierement que cette classe de PFSA a été développée a nouveau grace a un
nouveau procédé de synthese moins contraignant par Solvay Solexis, (maintenant
Speciality Polymers) et qui a donné lieu a I'’Aquivion qui peut se présenter sous
différents masses équivalentes (EW). Le principal avantage des PFSA SSC est la
possibilité de pouvoir déplacer a de faibles EW, I'équilibre entre les propriétés de

conduction protonique et la stabilité mécanique de la membrane.
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Elles ont été largement étudiées au cours des dernieres décennies afin de bien
modéliser leurs structures et leurs morphologies, d’établir leurs mécanismes de
conductions protoniques et de diagnostiquer l'origine de linstabilité mécanique et

chimique qui peuvent subvenir au cours du temps.

Dans les prochains paragraphes, une description des différentes propriétés des
polyméres PFSA sur lesquelles s’appuient les travaux réalisés au cours de cette

thése.

1.3.1. Morphologie des membranes PFSA

La morphologie des membranes PFSA a largement été étudié par différentes
méthodes de caractérisations a commencer par les techniques de diffusion et de
diffraction comme la diffusion des rayons X ou encore la diffraction des neutrons
[35,36] ainsi que la calorimétrie a balayage différentiel et les techniques
microscopigues comme le (Microscope électronique a transmission, MET) et le

(Microscope électronique a balayage, MEB).

Le premier concept référencé sur la morphologie des PFSA est celui du Nafion
proposé par Gierke et al [37]. Dans le modéle en réseau de clusters proposé suite a
des caractérisations en diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS), les
groupements sulfoniques forment des micelles inversées lorsque les taux de
gonflement par les molécules d’eau sont supérieurs a 20 %. La structure en micelle
est obtenue suite au rassemblement des groupements ioniques et des molécules
d’eau pour donner lieu a des agrégats d’environ 30 a 50 A et qui sont reliés entre eux

par des canaux courts et étroits comme présenté sur la figure 1.5.
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Figure 1 5. Schéma du modele proposé par Gierke et al. [37]

D’autres modéles morphologiques ont été proposé au cours des derniéres années,
entre autres, celui de Kreuer ou encore celui de Yeager et Steck [38] . Il existe
plusieurs autres modeles morphologiques qui ont été proposé dans la littérature
comme le modele en « core-shell » [39], en sandwich d’Haubold [40] ou encore en
agrégats fibrillaires (rubans) de Rubatat et al. [41,42] ou en structure en peigne de
Schmidt-Rohr, K. et Q. Chen [43]. En raison de la complexité structurale entre
I'organisation des domaines ioniques et cristallins et la limitation des techniques de
caractérisations il n’existe pas encore de modele de référence .Cependant, la plupart
de ces modéles s’accordent sur une microstructure organisée en trois régions : une
zone hydrophobe cristalline contenant les chaines fluorocarbonées, une zone

amorphe et une zone hydrophile comportant les agrégats ioniques interconnectés.

En effet, la semi cristallinité des PFSA est considérée comme une caractéristique de
ces ionomeres puisqu’elle a été mise en évidence par différentes techniques de
caractérisations. La présence de la cristallinité dans la partie PTFE a été démontrée
par calorimétrie a balayage différentiel (DSC), la diffusion des rayons X aux petits
angles (SAXS) et la diffusion des rayons X aux grands angles (WAXS) [44]. La
caractérisation par DSC et WAXS a démontré qu’a méme poids équivalent les PFSA
SSC présentaient une cristallinité plus élevée que celle des PFSA LSC [44,45]. Ceci
est attribué a la chaine latérale plus courte qui permet une meilleure organisation du
polymeére et cette cristallinité est maintenue méme a faible poids équivalent. Par
exemple, '’Aquivion avec un EW de 830 g/mol posséde la méme température de
fusion que le Nafion a EW de 1100 g/mol les PFSA SSC perdent leurs cristallinité
pour des poids équivalents inférieurs a 700 alors que les PFSA LSC sont amorphes
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a des poids équivalents de 965 [44]. La cristallinité plus élevée permet d’obtenir des
membranes possédant les mémes propriétés mécaniques et de gonflement que
celles des membranes d’ionoméres moins cristallins ayant un EW plus élevée. Cette
caractéristique est trés avantageuse dans la mesure ou la conductivité protonique a
faible humidité relative (HR) dépend de la concentration en proton et donc de leur

masse equivalente.

1.3.2. Prise en eau des membranes PFSA

La prise en eau des membranes PFSA est le phénoméne le plus important affectant
leur morphologie et, par conséquent, leurs propriétés de transport et leur
microstructure. Afin de pouvoir définir la capacité de sorption des polyméres PFSA il

faut définir préalablement deux parametres :

- La capacité d’échange ionique (CEIl) ou la masse équivalente

- Le nombre de molécules d’eau par sites ioniques noté A

Nombre de moles des molécules dreau .
A= Equation 1.6

" Nombre de moles des groupements sulfoniques

Les processus de prise en eau des membranes ionomeres PFSA sont régis par des
interactions complexes entre l'eau, les groupements sulfoniques hydrophiles et la
matrice polymere hydrophobe. Ces interactions donnent lieu a un profil non linéaire
qui représente la quantité d’eau adsorbée en fonction de l'activité ou encore du taux
d’humidité relative [46]. Un isotherme de sorption typique représentant la quantité
d’eau adsorbée en fonction de [lactivité est présentée sur la figure 1.6. Le
phénomene de sorption se fait en plusieurs étapes qui sont schématisées sur la

figure 1.6 :
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Anatomy of PFSA Sorption Isotherm
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Figure 1 6. Représentation de I'isotherme de sorption des membranes PFSA
illustrant les différentes étapes de prise en eau [31]

- L’Adsorption : Au cours du processus d'hydratation, la premiere molécule
d'eau se lie au groupement acide sulfonique par des liaisons hydrogene.

- La formation de clusters ioniques: Les molécules d'eau continuent le
processus de solvatation des groupements sulfonigues en formant une
couche d'hydratation stable et en permettent la dissociation du contre-ion (H*)
; cette eau est appelée eau liée. La présence de la couche d’hydratation
autour de l'ion sulfonate SOs™ et du contre ion H* est possible grace a une
enthalpie d'hydratation du proton beaucoup plus élevée que celle de la base
conjuguée (SO3’). La valeur de cette enthalpie est la plus élevée lorsque A = 1
a 2 au maximum. Ainsi, les molécules d’eau peuvent former des couches
d’hydratation non seulement autour des groupements acides sulfoniques mais
egalement autour des protons. Au fur et a mesure que la membrane absorbe
'eau et au-dela d’un seuil situé entre A =2 a A = 6, les protons (H*) se
dissocient des sites sulfoniques, se solvatent et sont transportés par les

molécules d'eau.
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- La percolation : Aprés ce régime d'eau liée, le nombre de molécules d’eau
augmente et la séparation de phase en domaines hydrophiles riches en ions
dans une matrice hydrophobe, propre a la morphologie des membranes PFSA
est d’autant plus prononcée. Plus le nombre de molécules d’eau adsorbées
augmente, plus I'enthalpie d’hydratation diminue. Avec I'adsorption de 2 ou
plus de molécules d’eau, un réseau interconnecté de domaine hydrophile est
formé, marquant le seuil de la percolation et conférant a la membrane ses
propriétés de transports ioniques. Le processus d'adsorption se poursuit
jusqu'a A = 5 a 6 molécules d'eau qui forment de multiples couches de
solvatation autour d'un site acide sulfonique fixe.

- Le gonflement : a des taux d’hydratation plus élevés (A > 6), des molécules
d'eau supplémentaires entrainent une croissance et une connectivité accrues
des domaines hydrophiles, ce qui méne éventuellement a une région aqueuse
plus volumineuse ou les molécules d'eau se déplacent librement. Dans ce
régime, I'enthalpie d’hydratation atteint des plateaux -40 a -45 kJ/mol et
s'approche de la chaleur de condensation de I'eau (40 kJ/mol), on est dans le

cas de la présence de 'eau sous forme liquide.

La prise en eau s’accompagne par un changement dimensionnel et il dépend de trois
facteurs : I'activité de I'eau, le nombre de porteurs de charges donc de la masse
équivalente (EW) ainsi que de la tenue de la matrice polymere qui elle dépend de la
cristallinité de l'ionomére ainsi que d’autres paramétres comme [|'épaisseur, la

température et le prétraitement de la membrane [47,48].

1.3.3. Conductivité protonique

La conductivité protonique de la membrane PFSA est parmi les caractéristiques les
plus importantes qu’il faut considérer pour une application en pile a combustible.
Cette caractéristigue est généralement la premiére prise en compte pour évaluer

I'utilisation potentielle des membranes dans les piles a combustible.

La conductivité protonique dépend du nombre de sites sulfoniques régis par I'EW de
lionomeére utilisé et par la mobilité des protons qui est influencée par le taux

d’hydratation A (nombre de molécules d’eau par site ionique) et par la morphologie
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de la membrane, la structure de 'ionomeére et la température. A un taux d’hydratation
constant, la conductivité protonigue augmente avec la diminution de la masse
équivalente (EW). Plus elle est faible, plus la conductivité protonique a de faibles
taux d’hydratation va étre élevée. A méme masse eéquivalente, la conductivité

protonique augmente avec le taux d’hydratation.

Malgré ces propriétés, une membrane de PFSA est sujette a des problemes de
stabilité mécanique et chimique qui influencent directement sa durabilité et par
conséquent celle du dispositif. Une revue compléte de ces problemes ainsi que des
stratégies développées pour les surmonter sont présentées dans les prochains

paragraphes.
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1.4. Dégradation de la membrane PFSA

Durant le fonctionnement d’'une pile a combustible, la membrane est soumise a

différents facteurs de stress qui conduisent a la dégradation, a la diminution des

performances et la défaillance précoce de la pile [3,49,50]. En fonction de la nature

des différents facteurs de stress, on considére généralement que le processus de

dégradation est d’origine mécanique ou chimique. Ces deux processus sont

interdépendants comme l'indique le diagramme de la figure 1.7.

Dégradation chimique

Faible humidité
Potentiel éleve
Haute température

libres (HO-, HOO-)

Formation de radicaux |

Dégradation du

Dégradation mécanique

Variation de I'"humidité
Dommage lors de la
fabrication/
assemblage

|

Contraintes
mécaniques

polymére
}
Relargage des ions Affinement de la
fluorures HF membrane

Fissurationde la
membrane/ Apparition de
trous

Perméabilité aux gaz

Dégradation mécanique et

chimique

Figure 1 7. Facteurs de stress et synergie entre les mécanismes de
dégradations chimique et mécanique [51]
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1.4.1. Dégradation mécanique

La dégradation mécanique peut provoquer la défaillance de la membrane par
'apparition de perforations, déchirures, trous ou fissurations [7,52,53]. L’évolution
des propriétés mécaniques peut trouver son origine dans des défauts introduits lors
de la préparation de la membrane ou la fabrication de I'assemblage membrane
électrode (AME). Dans une cellule de pile a combustible, TAME est comprimée entre
les plagues comportant des canaux de distribution des gaz. Les parties de la
membrane en contact avec les canaux et celles en contact avec les points de
compression (dents) subissent des contraintes non uniformes pouvant conduire a la
fissuration de la membrane au niveau de linterface dent canal. La faiblesse
mécanique qui survient suite a l'alternance entre les contraintes de compression et
de traction est a I'origine d’'un mécanise de dégradation mécanique particulier. Parmi
les facteurs les plus importants qui entrainent la défaillance mécanique de la
membrane on peut citer : les cyclages a différents taux d’humidité [53-55], les
cyclages en température et les cycles en charge électrique. Certains de ces facteurs
ont une plus grande influence sur la dégradation mécanique de la membrane
notamment les cycles d’humidité relative qui ont démontré avoir un plus fort impact
gue les cycles de températures [54]. Un profil type d’utilisation dans I'application
automobile, impose des variations rapides de courant et de tension associées a des
variations de température et d’humidification. L’assemblage membrane électrode est
sujet a des cycles de gonflement et dégonflement en fonction du degré
d’humidification, dans un environnement contraint constitués par les plaques
bipolaires et les couches de de diffusion [7,56-58]. Ce stress hypothétique entraine
une charge de fatigue importante, suffisante pour donner lieu a la formation de trous,
fissures, perforations, déchirures dans la membrane et la délamination de 'ensemble

des constituants de TAME (membrane, couche active, couche de diffusion) [59,60].

Le test en cycle humide et sec est souvent utilisé pour déterminer la résistance
mécanigue de la membrane. En combinant les cycles humide/ sec avec le maintien
de la tension de circuit ouvert (OCV = Open Circuit Voltage) exposant ainsi la

membrane a des dégradations mécaniques et chimiques accélérées [52,61,62].

L’'impact de la dégradation mécanique peut étre significativement diminué en

agissant sur les constituants de 'AME, en contrdlant par exemple les propriétés
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d’hydrophilicité et hydrophobicité des constituants de la couche active, de la couche
microporeuse ou de la couche de diffusion. L’addition de renfort dans la membrane
est aussi un moyen de limiter les variations dimensionnelles associées aux cycles
d’humidité. La dégradation chimique, est quant a elle plus difficile a prévenir et est
considéré comme la principale responsable de la défaillance de la membrane au

cours du temps [62] .

1.4.2. Dégradation chimique

La dégradation chimiqgue de la membrane est le plus souvent attribuée a la
présence d’espéces réactives qui vont attaquer la structure du polymére dans sa

chaine principale ainsi que les groupes pendants. De cette attaque résulte :

- Une diminution progressive de la longueur de chaine.

- Un relargage d’ions fluorures dans le milieu de la PAC.
- Une diminution de la conductivité protonique.

- Un affinement de la membrane.

- Une altération des propriétés mécaniques de la membrane.

1.4.2.1. Formation du peroxyde d’hydrogeéne dans ’AME

La nature des especes réactives responsables de la dégradation chimique de la
membrane a fait 'objet de nombreuses études et elles ont été finalement identifiées
comme étant les espéces radicalaires réactives a I'oxygéne (ROS) de type HO®,
HOO* et H* [8]. Quoique la formation directe des radicaux HO® et HOO® a partir des
oxydes et oxo hydroxyles de platine formés a la surface des nanoparticules de
catalyseurs soit envisageable [63], la principale source des especes radicalaires est
géneéralement considérée comme étant le peroxyde d’hydrogéne H202 généré durant
le fonctionnement de la pile. Les analyses effectuées sur des assemblages post-
mortem ou apres de longues périodes de fonctionnement de la pile, ont montré que
la dégradation de la membrane se produisait principalement a proximité de I'interface

anode-membrane [64,65].
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La formation de H202 a 'anode est généralement considérée comme provenant de la
diffusion de I'oxygéne au travers de la membrane vers I'anode ou il se recombine

avec I'hydrogene chimisorbé sur le catalyseur [2,66].

Ho — 2H°® Equation 1.8
H* + O2 —» HOO* Equation 1.9

HOO® + H* + € —» H202 Equation 1.10

La diffusion de I'hydrogéne au travers de la membrane est susceptible de conduire
également a la formation de peroxyde d’hydrogéne a la cathode malgré un potentiel

d’électrode initialement non favorable [67].
O2+2H*+2é& — H202 Equation 1.11

La dissolution du platine situé a la cathode et sa diffusion au cceur de la membrane
est un autre phénoméne par lequel peuvent se développer d’autres processus de
dégradation dans les conditions de fonctionnement [68], OCV ou cyclage en charge

ou tension [69].

Lors du maintien en tension élevée, la durée de vie des membranes en pile a
combustible est fortement réduite par rapport a celle observée en régime
galvanostatiqgue a forte densité de courant. Les observations par microscopie ont
permis de mettre en évidence la dissolution du platine a la cathode puis la migration
de la cathode vers I'anode dés les premiéres heures de fonctionnement. Sous
'action des molécules d’hydrogéne, le platine dissout dans la membrane, précipite
sous forme de nanoparticules, formant ce qui est appelé la bande de platine (Figure
1.8). Lorsque la perméabilité de la membrane est faible, peu de molécules
d’hydrogéne diffusent dans la membrane ce qui limite la diffusion des ions Pt?* et la
formation de platine métallique. Lorsque la perméabilité de la membrane augmente
les particules sont précipitées principalement dans la zone d’équilibre des pressions

des gaz. Dans cette zone, le potentiel est intermédiaire entre le potentiel de cathode
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(= 1V) et le potentiel d’anode (= 0 V), ce qui facilite et conduit a la formation de H20:2

[70].

(b)

Figure 1 8. Observations MEB de la bande de platine sur un AME avec une
membrane Nafion aprés vieillissement OCV a 80 °C sous Hz et Oz, 1 bar de
pression absolu (a) 50 h et (b) 100 h [70]

La présence de platine dans la membrane a été considérée comme un élément
favorable a la stabilité de la membrane [71] dans la mesure ou elle peut entrainer la
formation directe d’eau par réaction directe au cceur de I'électrolyte et favoriser ainsi
'hydratation de la membrane, méme dans les conditions de faible humidité relative.
Dans le cas de «la bande de platine », les analyses XPS des nanoparticules de
platine ont permis la mise en évidence d’'un cceur de platine métallique entouré d’'une

couche de platine oxydé. La présence du platine (II) a la surface des nanoparticules
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entraine la décomposition des peroxydes d’hydrogéne en radicaux et la formation de

platine (IV) aussi mis en évidence par XPS [70].

14.2.2. Attaque radicalaire sur la structure du polymeére

La formation de ces radicaux peut étre attribuée a différents mécanismes.

- Soit par réaction chimique ou électrochimique suite & la perméation des gaz
réactifs a travers la membrane [72,73].

- Soit par la décomposition du peroxyde d’hydrogene H20: catalysée par la
présence d’ions métalliques comme Fe?*, Cu?* ou encore Ti?*. Ces
contaminants cationiques sont naturellement présents dans I'environnement
de la PAC et sont le plus souvent les produits de la corrosion des matériaux
de cellule. La décomposition de H202 en présence d’ions multivalents est plus

communément connue sous le nom de réaction de Fenton [9,74-77].

Dans le premier cas, la durée de vie tres courte des espéces radicalaires limite
fortement leur diffusion sur un large spectre au sein de la membrane ce qui nous
amene a conclure que la réaction de Fenton est la réaction dominante pour la
formation des radicaux libres [8,9,29]. L’ensemble des réactions de formation des

dérivés réactifs de I'oxygéne sont synthétisées sur le schéma de la figure 1.9.
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H, Fl 0,
! Anode Membrane Cathode

Oxydation H, - 2H*+2e" Réduction
% 0,+2H*+2e — H,0 +chaleur

Formation de radicaux & 'anode Formation de H,0; par la réduction
suitea la perméabilitédela 5 ; de O, & 2 électrons:
membrane au dioxygéne  g— 2 O,+2H*+2e — H,0,
0.+H, — H.0. —> 2 Reéaction de Fenton en présence
e a2 H, cr ¢ de cations métalliques*

20H+H, - H+H,0 ——

M2+ + H,0, > M3+ OH-
H+0, - @

M3* + H,0, > M2 + OH

M = (Fe, Cu...)

Relargués dans I'environnement de la pile

Figure 1 9. Réactions de formation des radicaux libres HO®* et HOO® dans I’AME

Les mécanismes de dégradation radicalaire et les différentes stratégies de mitigation,
ont été étudiés de maniere explicite dans le cadre des travaux de these de Marta
Zaton au sein du laboratoire et ont fait I'objet d’'une revue trés compléete sur ce sujet
[11].

L’attaque par les radicaux libres, peut étre localisée a différents endroits de la chaine
de l'ionomere (figure 1.10) ce qui conduit a proposer trois principaux mécanismes de

dégradation.

Mechanism I HOOC-{~CFj CFTIF/FQF—C?FﬂTCOOH

: o OV .
*OH H CF '

Mechanism I'V FC— ‘C/F/
I Mechanism ITT

Q

CE.

*OH —rgF2

Mechanism IT 3

Figure 1 10. Les attaques radicalaires possibles sur la structure du polymeére
PFSA (Nafion) [11]
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» Mécanisme | — « Unzipping mechanism »
Le premier mécanisme a été proposé par Curtin et al et Healy et al. Ce mécanisme
est référencé dans la littérature sous le terme « unzipping mechanism » [29,78].
L’attaque radicalaire se fait au niveau des groupements CF>—COOH ou d’autres
groupements protoneés tels que CF2-CF2-H en terminaison de la chaine principale. En
effet, le groupement terminal —-COOH est considéré comme un point faible de la

structure du polymére ce qui le rend plus facilement attaquable [79,80].

L’ensemble des réactions mises en jeu sont présentées ci-dessous :

Rf - CF2- COOH + 'OH — Rt - CF2 "+ CO2+ H2O Equation 1.12
Ri - CF2°+'OH — Rf - CF20H — Rf - COF + HF  Equation 1.13
Rt = COF + H20 — R¢— COOH + HF Equation 1.14

Une fois le mécanisme amorcé, la chaine principale se dépolymérise pour donner de
I'acide fluorhydrique, du dioxyde de carbone CO: et de I'eau. La derniére étape finit
par générer a nouveau une terminaison —COOH [78]. Au cours de ce mécanisme, la
chaine principale fluorocarbonée se décompose progressivement en perdant les
unités CF2 dou le terme « unzipping ». Ce mécanisme aboutit a la fin a des
polyméres de plus faibles poids équivalent et une diminution de I'épaisseur de la

membrane et de sa résistance mécanique.

A partir d’'un certain stade, le mécanisme d'unzipping atteint la jonction avec la
chaine latérale. Le clivage se poursuit alors au niveau de la chaine pendante pour
générer du diacide perfluoro(3-oxa-5-méthyl)pentane-1-sulfonique-5-carboxylique
ainsi que HCOO-CF(CFs3)-O-CF2-CF2-SOsH. Ces especes peuvent migrer et diffuser
en dehors du systétme ou encore subir un mécanisme d’unzipping puisqu’ils
présentent un groupement —COOH dans leurs structures [81]. Ces réactions ont été
les premieres a étre décelées par Dupont et General Motors et elles ont eu un grand
impact sur le processus de préparation de 'ensemble des polyméres PFSA. En effet,
une étape de post-fluoration des groupements —COOH terminaux a été rajoutée
dans le but de stabiliser le polymere et de le rendre moins susceptible a I'attaque par
le radical hydroxyle [3,11,49].
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A partir du modéle de décomposition décrit pour le mécanisme I, il est possible de
quantifier le degré de dégradation de la membrane PFSA et de ce fait d’estimer sa
durabilité dans le temps. En effet, la quantité d’acide fluorhydrique (HF) relarguée
dans le milieu par la membrane suite a l'attaque radicalaire par HO®, peut étre
transposée a un taux d’émission d’ions fluorures qu’on note FER (Fluoride Emission
Rate) [9,82]. Ce FER peut étre mesuré dans I'eau recueillie a la cathode par une
électrode sélective au fluor ISE (lon Selective Electrode) ou par chromatographie
liquide haute performance (HPLC). Ces nouvelles générations de Nafion modifiées
par fluoration, sont moins susceptibles de subir ce type de dégradation, ce qui se

traduit par une réduction significative du FER [78].

L’attaque sur les groupements —COOH n’étant pas la seule attaque possible,
d’autres mécanismes ont été proposés dans la bibliographie. On peut citer I'attaque
de la liaison carbone-soufre par les radicaux *OH présentée dans le mécanisme I

suivant :

» Mécanisme Il
L’attaque par les radicaux libres se fait dans ce cas sur la liaison C-S située en

terminaison de la chaine latérale [83].

—CF;CF-CF;— HO

Y
G_CFE_ (I:F _D_CFI_ ('1::— 503H
CF

3

R = CF2—-S0Os3H + 'OH — Rt - CF2 "+ SOs3+ H20  Equation 1.15
Ri - CF2°+'OH — Rf - CF20H — Rf - COF + HF  Equation 1.16

Rt = COF + H20 — R¢—= COOH + HF Equation 1.17

Ce mécanisme a été mis en évidence par un test de Fenton induit par UV qui a

permis de détecter la présence des radicaux —O-CF2-CF2-SO3*® et —O-CF2-CF2* dans
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le milieu de la pile apres dégradation de la membrane [84]. Une fois l'attaque
survenue, la décomposition du polymére est amorcée au niveau de la chaine
pendante. Comme dans le mécanisme d’unzipping, il y a un raccourcissement de la
chaine du polymére qui s’accompagne de I'émission de HF dans le milieu ainsi que
la formation d’un groupement —COOH. Comme l'attaque se fait au niveau des
groupements sulfoniques, la membrane perd non seulement sa résistance

mécanigue mais également sa conduction protonique.

De plus, la formation d’'un groupement —COOH a la suite de I'attaque radicalaire
entraine linitiation d’'un mécanisme d’'unzipping au niveau de la chaine pendante, ce
qui va accélérer le processus de dégradation [11,85,86] non seulement au niveau de
la chaine latérale mais notamment au niveau de la chaine principale comme présenté
sur la figure 1.11 [87,88].

Lx(n_z_ipp_il_ig ur}gip_p_i[;:’, Backbone

[a )
i F, Head group

Fe?*/H,0, A

Figure 1 11. Représentation de la propagation de la dégradation chimique de la
chaine latérale a la chaine principale induite par I’attaque radicalaire sur la
liaison C-S [88].

La possibilité de I'attaque radicalaire sur la liaison C-S a été étudiée par Kuniawan et
al. et Tokumasu et al. [89], qui ont démontré que la liaison C-S est la liaison la plus
faible dans la chaine latérale en raison de sa faible énergie de dissociation et

constitue un point d’attaque radicalaire. Toutefois, des analyses plus récentes ont
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démontré que lionisation des groupements sulfoniques rend la liaison C-S plus
robuste tandis que la liaison C-O devient plus faible ce qui nous améne a introduire
le mécanisme Ill qui concerne l'attaque du radical hydroxyle sur la liaison C-O
[11,90] :

» Mécanisme lll

PO

-CF-CF-CF.- c: __CF, -CF,.CFCF- *HO .CF,CF-CF,- +HO- -CF,-CF-CF.-
il O-CF, -cs-o~ O-CF -cs O-CF ~-C-OH >  OCFs
+ + *CF, o +HF O +CO,+HO
HO' HO—CF,-CF -so
-CF, -CF—CF . <F @ Rt 7 3
O-CF, -cs-o-cs -CF,-SO, °'CF .
+ FC-CF
-CF+O-CF,- C~£-OH H o HO
+ +HO-
-CF,-CF-CF,- £, ,-CF.-CF-CF.- . ~CF.-CF-CF.- -CF.-CF-CF.-
O-CF,-CF-OH O-CF,€=0 O-CF,€=0 O-CFz
+ CF, +HF CF, +HCF, OH +CO,+H,0

+0O-CF,-CF,-SO,
+ H,0 +HO-
C._cfpn -CF.-CF-CF.- ——» -CF, -CF-CF,- ——p“CF-CF-CF;-

Fs O-CF,-CF O-CF ~C-OH O-CFy
+HCF, O +HF O +CO,+H,0
(b)
-CF,-CF-CF,-
O-CF, -CF-O-CF -CF,,so
= ér, -CF-CF-CF
ot -
i0-CF.- i ¥ __ F.C-CF,
i -CFiO-CF, O-CF,-(FF-
HSO, + -CF,-CF-CF,-
J | CF,

O-CFZ-?F-O-CF,-CF,‘

CF. \\_-CF,-CF-CF,- +F,C=CF,
“CrOerA  b-cF iCF0s
CF,

Figure 1 12. Attaque radicalaire par HO® sur la liaison C-O de la chaine latérale
[91] (a) Attaque radicalaire par HO® sur les liaisons affaibli par la coupure de la
liaison C-S [92] (b)

Les travaux de Danilczuk et al., basés sur des mesures de résonance
paramagnétique électronique (RPE), ont montré l'amélioration de la stabilité
chimique des PFSA SSC par rapport au PFSA LSC, avec une dégradation 20 fois

moins importante pour les polymeéres 3M et Aquivion que pour le Nafion [3,93].

Le mécanisme lll a permis d’expliquer ces résultats. En effet, la chaine latérale des

LSC étant par définition plus longue contient un groupement OCF2CF(CF3)
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supplémentaire qui est absent dans les PFSA SSC. Le nombre de ces carbones
étant plus important dans le Nafion, plusieurs attaques peuvent donc avoir lieu ce qui

augmente de ce fait le taux de fluorure libérés dans le milieu.

Des études menées par Ghasemzadeh et al. ont démontré que le premier point
d’attaque se fait sur le carbone proche du groupement sulfonique en position a-OCF2
plutdt que celui situé en position B-OCF2 a coté de la chaine principale [91,92]. Aprés
le clivage de a-OCFz, la décomposition du polymere se poursuit comme sur la figure

1.12 et englobe les B-OCF: ainsi que les groupements CF.

» Mécanisme IV
Le dernier mécanisme de dégradation proposé est celui qui peut se produire au
niveau du carbone tertiaire [85]. Il y a deux carbones tertiaires dans la structure du
Nafion, adjacents a la liaison éther. L’attaque radicalaire sur la liaison CF de la
chaine latérale initie sa décomposition, tandis que I'attaque radicalaire sur la liaison
CF de la chaine principale conduit a une coupure de chaine. Ce mode de
dégradation est caractérisé par un faible taux d’émission de fluorures mais une
formation de groupement —COOH en grandes quantités qui peuvent comme

mentionnées auparavant subir un mécanisme d’unzipping.

La réaction de Fenton en phase gazeuse, les tests en circuit ouvert (OCV) et les
tests en pile a combustible a faible puissance sont des techniques utilisés pour
accélérer la dégradation chimique du Nafion par ce mécanisme. Les carbones
tertiaires sont supposés étre les plus fragiles parmi les carbones fluorés a cause
d’'une différence de stabilité thermodynamique. En effet, la soustraction d’'un atome
de fluor des liaisons C-F devient plus facile dans l'ordre : primaire < secondaire <

tertiaire. Ce dernier est donc le moins stable [85,89].
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Figure 1 13. Attaque radicalaire sur le carbone tertiaire [91].

1.5. Remédiation a la dégradation

La dégradation chimigue et mécanique des membranes est une des causes
principales de la défaillance prématurée des PEMFC. Au cours des derniéres
années, de nombreux travaux de recherche ont porté sur le développement de
stratégies permettant de préparer des membranes plus stables et plus durables.
Dans cette section, les différentes méthodes développées pour améliorer la stabilité
chimique et mécanique des membranes de type PFSA seront brievement passées

en revue.

1.5.1.  Stabilisation mécanique des membranes PFSA

1.5.1.1. Réticulation chimique

Cette méthode est surtout applicable pour certains types de polymeres pour lesquels
elle donne d’excellents résultats quant a 'amélioration de la stabilité mécanique de la
membrane [94]. Ces polyméres sont en général des polymeres non fluorés ou
certains polyméres partiellement fluorés. Par conséquent, cette méthode n’est pas la
plus adéquate en ce qui concerne les polyméres PFSA en raison de la stabilité
inhérente du squelette perfluoré entrainant une difficulté pour trouver des sites
réticulables disponibles [95]. Néanmoins, des solutions ont été développées afin de
pouvoir réaliser la réticulation des PFSA soit par conversion des groupements

sulfoniques de la chaine latérale soit par la synthése d’'un polymére avec des sites
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réticulables. Par exemple, Il est possible de préparer a partir d’'un précurseur
perfluorosulfonyl (R-SO2F) en une forme sulfonamide (R-SO2-NH2) par traitement
dans une solution dammoniaque concentrée. La réaction d'imidization entre les
groupements SO2F et SO2NH2 conduit a une réticulation par l'intermédiaire des
groupements SO2-NH-SO2. Les groupements SO2F restants sont convertis en

groupements sulfonates par hydrolyse en milieu fortement basique [96].

15.1.2. Stabilisation thermique

Les traitements thermiques sont connus pour améliorer la stabilité des matériaux
polymériques. En effet, ils permettent d’éliminer les contraintes résiduelles, éliminer
les défauts et améliorer les propriétés physiques telles que la cristallinité du matériau
[97]. Lorsque les traitements thermiques sont effectués a des températures
supérieures a celles de la transition vitreuse du polymeére, il en résulte une
modification de la structure ainsi qu’'une augmentation du degré de cristallinité des
matériaux et une diminution du volume libre qui peut exister entre les chaines. Le
traitement thermique peut donc représenter une méthode efficace pour la

stabilisation mécanique des membranes PFSA [98-100].

En effet, il a été rapporté dans la bibliographie que les membranes de Nafion
présentaient des propriétés mécaniques et dimensionnelles améliorées lorsqu’elles

sont recuites a partir de solvants a hauts points d’ébullition [101].

1.5.1.3. Incorporation de matériaux inorganiques

L’incorporation d’'une charge inorganique est une autre méthode développée pour
augmenter la stabilité mécanique des membranes PFSA [102]. Les matériaux
incorporés sont préférentiellement de taille nanométrique et peuvent interagir soit
avec le squelette hydrophobe du polymére ou bien avec les groupements
sulfoniques présents au niveau de la chaine latérale. Outre leur effet sur les
propriétés mécaniques du polymere, les charges minérales, lorsqu’elles sont
dispersées de maniere homogéne au sein de la matrice ionomere, peuvent apporter
d’autres avantages a la membrane comme par exemple une perméabilité aux gaz
moins importante, une meilleure gestion de I'eau dans la cellule, une amélioration de

la conductivité protonique de la membrane si elles possedent les groupements
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adéquats. De plus, elles peuvent stabiliser chimiquement la membrane en remédiant
aux attaques radicalaires qui peuvent subvenir suite a la présence d’espéces
oxydantes. Plusieurs matériaux inorganiques ont fait I'objet d’études approfondies et
parmi les plus étudiés nous pouvons citer les nanotubes de carbone [12,13,103,104],
les oxydes métalliques [105-112], le phosphate de zirconium [113-117] et les argiles
[118-123].

1.5.1.4. Renfort polymére

Une autre approche se base sur I'incorporation dans la membrane PFSA d’un autre
polymére possédant d’excellentes propriétés mécaniques et chimiques. Le polymeére
le plus utilisé a ce jour est PTFE sous forme poreuse (expanded
polytetrafluoroehylene, ePTFE) utilisé notamment dans la membrane commerciale
Gore-Select [124-127]. Cette méthode a non seulement permis de développer des
membranes avec des propriétés mécaniques et dimensionnelles améliorées mais
également de préparer des membranes plus fines (5-30 um) possédant une plus
faible résistance électrique [128]. L’incorporation du renfort ePTFE dans la
membrane d’ionomeére peut s’accompagner de la formation de défauts, la résistance
électrique de la membrane dépend de la distribution et de la pénétration du polymere
PFSA dans la matrice ePTFE [129]. L’incorporation dans I'ePTFE d’'un groupement
hydrophile qui permet d’améliorer l'interface de contact avec la matrice PFSA
[130,131]. D’autres inconvénients ont été identifiéss comme un co(t de fabrication
relativement élevé ainsi qu’une faible marge de manceuvre dans la conception de

I'architecture du renfort.

D’autres polyméres mécaniquement robustes (le polyimide [132], le polyéthylene a
haut poids moléculaire [133], le polyéthylene térephtalate [134], fluorure de
polyvinylidene ou polyimide contenant du fluor [135] ) ont été utilisés comme renforts
pour les membranes PFSA mais adapté plus spécifiqguement aux technologies DMFC

plutét que PEMFC pour réduire la permeéabilité au méthanol.

1.5.1.5. Incorporation d’un renfort de nanofibres préparés par électrofilage
L’incorporation de nanofibres dans la matrice ionomére est devenue une des
meéthodes les plus prometteuses pour répondre aux besoins de matériaux plus

résistants. En effet, la préparation de membranes composites a base de nanofibres
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donne lieu a des matériaux avec des propriétés uniques en étant mécaniquement
robuste et en possédant une haute surface spécifigue avec une porosité élevée et
une architecture en séparation de phase qui nous offre la possibilité de pouvoir
modifier la morphologie de la membrane a une échelle micro voir nanométrique
[136].

La technique la plus utilisée pour la préparation des nanofibres est I'électrofilage.
Cette technique permet de réaliser des matériaux fibreux avec une morphologie et un
diametre contr6lé dans une gamme submicronique [137]. Le principe de cette
méthode consiste a appliquer un champ électrique entre une gouttelette d'un
polymére en solution au bord de laiguille d’'une seringue et un collecteur fixe.
Lorsque la tension appliqguée est suffisamment haute, la gouttelette se charge et la
force de répulsion électrostatique devient en opposition a la tension de surface. Par
conséquent, la goute de liquide est étirée et sa morphologie se rapproche alors de
celle d’'un céne qu’on appelle « cone de Taylor ». Si la viscosité de la solution est
suffisante, un jet continu est éjecté. Comme ce jet séche au vol, le mode de
circulation du courant change d’ohmique a convectif tandis que les charges migrent a
la surface de la fibre. Cette derniere est alors allongée par un processus de répulsion
électrostatique jusqu’a ce qu'elle soit finalement déposée sur le collecteur.
L'allongement et I'amincissement de la fibre résultant de cette instabilité de flexion
conduit & la formation de fibres uniformes avec des diamétres de l'ordre du

nanometre.

Cette technique présente notamment d’autres avantages non négligeables parmi

lesquels

- Une mise en ceuvre simple
- Un faible co0t
- Unrendement élevé

- Une haute reproductibilité
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Figure 1 14. Schéma illustrant le principe de fonctionnement de I’électrofilage
[138].

Il est possible de préparer des matériaux avec des morphologies adaptables aux
besoins. En effet, les nanofibres préparées peuvent étre solides, creuses, poreuses
ou encore sous forme de nanotubes inorganiques ou hybrides [139]. Elle permet
€galement le contrdle de parametres trés importants tels que la porosité, le diamétre
des fibres ainsi que leur distribution dans la matrice ionomere ce qui va permettre
d’élaborer des membranes composite ou l'interface de contact entre le renfort et la
matrice va étre améliorée tout en ayant la possibilité d’ajuster au mieux 'organisation

spatiale entre les phases inertes et conductrices [136,137,140].

On peut classer les membranes composites incorporant un renfort de nanofibres en

trois catégories :

- Membrane composite avec un réseau de nanofibres a base d’ionomeére
incorporé dans la matrice ionomeére. (Approche A, figure 1.15)

- Membrane composite avec un réseau de nanofibres a base d’'un polymére
inerte incorporé dans une matrice ionomere. (Approche B, figure 1.15)

- Membrane composite avec un réseau de nanofibres formé par des
composants inorganiques et incorporé dans une matrice ionomere. (Approche
C, figure 1.15)
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Figure 1 15. Différentes approches pour I'incorporation d’un réseau de
nanofibres dans la matrice ionomére [139]

Dans le cadre de notre étude, nous allons nous intéresser en particulier a
I'approche B sur laquelle nous nous sommes basés afin de réaliser une partie des

travaux de cette thése, exposée dans le chapitre 4.

e Membrane composite avec un réseau de nanofibres a base d’un polymere
inerte incorporé dans une matrice ionomere

Dans cette approche, le réseau de nanofibres a base d’un polymére inerte (non
conducteur protonique) joue principalement le réle d’'un renfort mécanique [27,141].
L’amélioration des propriétés mécaniques de la membrane composite est mesurable
méme en l'absence d’interactions spécifiques entre les nanofibres et la matrice
ionomeére. Néanmoins, I'augmentation de la compatibilité entre les deux phases par
des fonctionnalisations chimiques entraine 'augmentation de la stabilité mécanique
du matériau. Dans cette optique, l'utilisation d’'un polymére pouvant établir des
liaisons de forte énergie avec la matrice ionomére, comme celles qui s’établissent
entre un polymére basique et le polymére PFSA acide, peut étre une solution

envisageable et plus directe [142,143].
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1.5.2.  Stabilisation chimique des membranes PFSA

Les dégradations chimiques et mécaniques des membranes PFSA sont deux
phénomeénes étroitement liees. C’est pour cette raison que toutes les approches de
stabilisation mécanique présentées dans la section 1.5.1 peuvent également étre un
moyen de prévenir la dégradation chimique des membranes PFSA. Néanmoins,
d’autres approches pour prévenir la dégradation chimique des membranes ont été
développées. Ces méthodes comprennent entre autres la diminution de la
perméabilité aux gaz de la membrane, 'amélioration de la stabilité de la membrane
par le développement d’'un polymere plus résistant ou encore l'incorporation dans la
membrane, de composants possédants des propriétés d’inhibiteurs de radicaux.
Dans cette section nous allons nous intéresser particulierement a la derniere

approche qui a été développée dans le cadre de cette these.

1.5.2.1. Diminution de la perméabilité aux gaz des membranes

La réduction de la perméabilité aux gaz peut étre un moyen efficace de réduire la
dégradation chimique des membranes PFSA. En effet, la réduction du taux
d’oxygéne qui traverse la membrane jusqu’a I'anode, est un moyen de réduire la
formation de peroxyde d’hydrogéne dans le milieu. De méme la diminution de la
perméabilité a I'hydrogéne permet de réduire la quantité de platine qui peut étre
déposée dans la membrane. Sethuraman et al. [66] Et Ralph et al. [80,125] ont tous
deux observé une stabilité chimique plus importante des membranes
hydrocarbonées en comparaison au Nafion 112 et en ont conclu que cela revenait a
la diminution de la perméabilité aux gaz. Parmi les méthodes développées jusqu’a
aujourd’hui pour pallier ce probleme nous pouvons citer la réticulation chimique du
polymére comme présentée dans le paragraphe 1.5.1.1, 'augmentation de la
cristallinité des matériaux ou encore l'incorporation d’un renfort polymére dans la

matrice ionomere (paragraphe 1.5.1.4).
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1.5.2.2. Amélioration de la stabilité membranaire : développement des polymeéres a

chaine latérale courte (PFSA SSC)

La présence dans la structure du polymére des liaisons COOH représente 'une des
sources de linstabilité chimique des PEM. En effet, les liaisons COOH ont une
stabilité plus faible que celle des liaisons C-F et sont par conséquent plus
vulnérables aux attaques radicalaires [80,144]. Curtin et al. Ont réussi a réduire la
quantité des groupements terminaux du Nafion d’environ 61% ce qui a permis
d’améliorer la stabilité de la membrane aux attaques radicalaires puisque le taux de
FER mesurés aprés 50 h dans un test de Fenton a été réduit de 56% [78].
Néanmoins, la perte de masse de ces membranes stabilisées est toujours
remarquable, puisque le mécanisme de dégradation initié sur le carbone tertiaire de
la chaine latérale (mécanisme |V), ou au niveau des groupements sulfoniques

(mécanisme Il) est toujours de rigueur.

Le développement d’'un ionomére a chaine latérale courte PFSA SSC a permis de
réduire de maniére considérable les taux de dégradation de la membrane [11]. En
effet, comme nous l'avons mentionné auparavant dans le paragraphe 1.4.2.2,
I'élimination du carbone tertiaire (-CF) et d’'un carbone lié a I'éther (-O-CF2) au niveau
de la chaine pendante a permis de réduire de maniére considérable la susceptibilité
de ces polymeéres aux attaques radicalaires. Par contre, les liaisons C-S sont
toujours présentes dans la structure de ces polymeéres. L’attaque radicalaire sur les
groupements sulfonigues est donc toujours possible ce qui nous amene a présenter
dans le prochain paragraphe I'approche de mitigation la plus prometteuse et la plus

efficace a ce jour, a savoir, I'incorporation d’un piége a radical dans 'AME.

1.5.2.3. Incorporation dans I'’AME d’un catalyseur de décomposition du peroxyde

d’hydrogene (HPDC) ou d’un inhibiteur de radicaux

La dégradation chimigue des membranes PFSA est principalement causée par
'attaque des radicaux hydroxyles et peroxyle (HO®* et HOO®) sur la structure du
polymére, impactant de ce fait la durée de vie de I'ensemble du dispositif. Pour

prévenir ces attaques une approche développée au début des années 2000 par
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E.Endoh, et qui consiste a incorporer des composants possédant des propriétés de
pieges a radicaux ou encore des catalyseurs qui décompose le peroxyde, a permis
de réduire considérablement la sévérité de l'attaque radicalaire. Depuis, plusieurs
travaux de recherche s’appuyant sur ce concept ont vu le jour. Parmi les catalyseurs
de décomposition du peroxyde d’hydrogéne (HPDC) qui ont été mentionné dans la
bibliographie nous pouvons citer des éléments métalliques tel que Pt [145], Pd, Te,
Mn [146,147], Ce [52,148,149], Nb, des oxydes tels que CeO2 [150-152], ZrO2, MnO2
[153], SnO2, WOs3 [153], TiO2 [154,155], 'acide phosphotungstique et des molécules
organiques : les composés organosoufrés déja utilisés pour la stabilisation des
polyméres tels que l'acide 3,3-thiodipropionique. Quoique leur emploi dans un
assemblage destiné a une application pile a combustible pose le probléme de

'empoisonnement possible du catalyseur.

Le role principal des HPDC est de réduire la concentration du peroxyde d’hydrogéne
ce qui va indirectement réduire la formation des radicaux libres. Cependant, ils
n‘auront en principe pas d’impact sur les radicaux déja formés dans le milieu a
'exception des oxydes métalliques tels que MnOz, CeO2, ZrO:2 qui présente des
propriétés d’inhibiteur radicalaire. En revanche, l'utilisation d’un piége a radical qui
soit régénérable dans I'environnement de la pile permet de réduire directement la
concentration des especes radicalaires déja formées. L’incorporation de ces
composants au sein de 'AME peut se faire soit au niveau des électrodes soit au
niveau de la membrane. Nous allons nous intéresser en particulier a ce deuxiéme
cas qui est 'approche que nous avons développée au cours de cette thése. La
préparation de la membrane composite se fait a partir d’'une solution ou des
particules métalliques contenant les HPDC ou pieges a radicaux sous forme de

nanoparticules ou de composants chimiques mélangés a la suspension ionomere.

L’ensemble des inhibiteurs de radicaux présentés ci-dessus peuvent étre classés en

deux catégories :

- Les piéges a radicaux dont le mécanisme repose sur leur caractere donneur
de protons etla formation en paralléle d’un radical intermédiaire sui sera
stabilisée par résonnance. Dans cette famille d’inhibiteurs on peut citer les

pieges a radicaux organiques.
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- Les piéges a radicaux ioniques (inorganiques) c'est le cas des cations
meétalliques dont le mécanisme repose sur l'oxydation des radicaux et la

formation d’eau.

a- Les pieges a radicaux inorganiques
Cette famille englobe un spectre large de composants chimiques a propriétés
antiradicalaires telles que les cations métalliques et les oxydes métalliques qui ont
été largement étudiée dans le cadre de la stabilisation chimique des polymeres
PFSA. Une revue des difféerents travaux de recherche effectués sera présentée dans

ce paragraphe.

L’activité de I'oxyde de zirconium et de I'oxyde de titane ont été étudiée par Xiao et
al. [156] qui ont incorporé des particules de ZrO2 dans une membrane de Nafion.
L’assemblage obtenu avec la membrane composite a ensuite été testé en pile (in
situ) dans de conditions de fonctionnement en circuit ouvert (OCV) a 80 °C, 50 %HR
sous O2/H:z ainsi qu’ex situ dans la réaction de Fenton. Les résultats ont permis de
montrer I'éfficacité de I'oxyde de Zirconium en tant que piége a radical. Dans les 2
cas, les taux d’émission d’ions fluorures (FER) sont nettement plus faibles que ceux
enregistrés dans les mémes conditions pour une membrane de Nafion sans
particules d’oxyde. Corrélativement, on observe aussi une diminution de I'épaisseur
de la membrane moins importante pour la membrane composite que pour la
membrane de Nafion. Des résultats similaires ont été obtenus pour des assemblages
avec des membranes composites Nafion TiO2 [154]. On peut noter qu’a l'origine
dans ces travaux l'ajout de particules de ZrOz ou TiO2 avait pour obijectif
I'amélioration de la résistance mécanique et de la rétention d’eau et ce n’est que plus

tard que leur effet de pieges a radicaux a été découvert.

L’efficacité des nanoparticules métalliques telles que Au, Pt, Ag et Pd a été prouvé
par les travaux de Trogadas et al. [145] qui se sont basés sur l'activité antioxydante
connue de ces éléments en biologie. Cependant, a certaines valeurs de potentiel ces
éléments se transforment en especes ioniques qui peuvent échanger avec les
protons ce qui impacte négativement la conductivité protonique de la membrane.
Pour minimiser ces problémes de dissolution et leur effet sur la conductivité de la
membrane, les nanoparticules métalliques ont été immobilisées sur des particules de

SiO2. Cette stratégie a permis de revenir a des valeurs de conductivités protoniques
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similaires a celle de la membrane de référence a base de Nafion. Ces résultats sont
particulierement significatifs dans le cas de la membrane composite incorporant des

particules de platine supportées sur SiO2 [145].

Jusqu’'a présent, la meilleure activité antiradicalaire enregistrée est celle des
éléments cérium et manganese sous leur forme ionique ou oxyde. Ces éléments ont
suscité une attention particuliere grace a leur performance dans l'atténuation de la
dégradation. L’incorporation de Ce3* et de Mn?* par échange ionique a été
initialement développé par Endoh [157]. Pour seulement 1% des sites SOszH
échangés, les résultats obtenus aprés test de dégradation chimique accélérée (OCV)
a 120 °C et 20 %HR sont tres prometteurs puisque les membranes testées ont
démontré d’excellentes stabilités d’environ 1000 h avec un FER de 2.10-® g/cm2h. De
plus, des résultats postérieurs a ceux de Endoh obtenus par Coms et al. [147] ont
permis de confirmer ces résultats et de mieux comprendre I'activité des ions cérium
et manganeése. L'incorporation de ces éléments par Coms et al. s’est fait au niveau
des électrodes et ils ont obtenus des résultats similaires a ceux d’Endoh avec une
réduction significative de la dégradation chimique de la membrane dans des
conditions de dégradation accélérée (OCV a 90 °C et 50 %HR). En effet, le FER a
été réduit par un facteur 100 dans le cas de Mn?* et 1000 dans le cas de Ce3*. Ces
résultats traduisent de l'efficacité de ces cations avec une activité nettement plus
importante pour les ions cérium qui s’explique par une cinétique de réaction avec le
radical hydroxyle plus rapide. Les réactions mises en jeu entre ces entités et le

radical hydroxyle sont présentées dans les équations 1.18 et 1.19 [144].

HO® + Ce3 + H* — H20 + Ce** k=3.108 M1s? Equation 1.18

HO® + Mn?* + H* — H20 + Mn3®*  k=4.10"M1s'  Equation 1.19

Une faible quantité de ces éléments dans I'environnement de la pile est nécessaire
pour protéger le polymére des attaques radicalaires puisque leur cinétique de
réaction avec les radicaux est beaucoup plus rapide que celle de la propagation de la

dégradation le long de la chaine de l'ionomére. L’ensemble des réactions mises en
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jeu entre Ce®* et Mn?* et les radicaux hydroxyles ainsi que leurs modeéles cinétiques
ont été décrits Gubler et a.l [144].

Des travaux menés par Gubleret al. [144] ont permis de mettre en évidence
I'efficacité indéniable de Ce3* par rapport aux autres inhibiteurs radicalaires. En effet,
ils ont démontré qu’une concentration de 1 % en Ce3* par rapport au groupement
sulfonique permettait de désactiver environ 89 % des radicaux HO® contre un taux de

46 % pour Mn?* a méme concentration.

Trogadas et al. [158], en se basant sur des travaux effectués sur des systemes
biologiques ont proposé d'utiliser 'oxyde de cérium CeO:2. Les résultats obtenus
confirment I'efficacité de CeO: en tant que piége a radical avec une activité similaire
a celle des ions Ce3* dispersés dans la membrane. L’activité antiradicalaire de CeO2
est reliée aux états d’oxydation du cérium (Ce3*/Ce**), a la présence conséquente de
lacunes d’oxygéne dans la maille cristallographique et a la forte concentration de
Ce®* en surface des particules d’oxyde de cérium. Les radicaux HOO® peuvent ainsi
réagir avec Ce3*. Ce* formé dans la réaction peut étre rapidement réduit par le
peroxyde d’hydrogéne H202 mais également par Hz, H20 ou encore HOO® en
présence de platine. Cette rapidité au niveau de la réaction de réduction assure une
réactivation rapide de Ce®'. Les équations mises en jeu sont présentées ci-dessous

et le mécanisme de régénération de cérium est présenté sur la figure 1.16.

H202 + Ce** — HOO® + Ce*" + H* Equation 1.20

HOO®* + Ce*" — O2 + Ce®* + H* Equation 1.21
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Figure 1 16. Mécanisme de fonctionnement de CeO2 comme piege a radical
ainsi qgue son mode de régénération [11]

En dépit des innombrables avantages de l'incorporation de cérium dans 'AME, cette
stratégie présente quelques inconvénients non négligeables. Parmi ces

inconvénients :

- La diminution de la conductivité protonique suite a l'incorporation d’espéces
cationiques qui peuvent interagir avec les groupements sulfoniques du
polyméere PFSA, et par conséquent entrainer une chute des performances du
dispositif dans le temps.

- La mobilité ionique de ces especes. En effet, lorsque ces éléments sont
incorporés au niveau des électrodes ils peuvent migrer jusqu’a la membrane.
En effet, les travaux réalisés par Coms et al. ont mis en évidence la migration
des ions cérium de la couche catalytique jusqu’a la membrane aprés pressage
a chaud. A Tlinverse, Banham et al. [159] ont démontré que lorsque ces
especes cationiques lorsqu’elles sont incorporées dans la membrane
polymére, peuvent migrer jusqu’aux électrodes ou étre élués dans l'eau
formée a la cathode. D’aprés Stewart et al. [152] la migration de Ce3* de la
membrane jusqu’aux électrodes peut s’expliquer par une affinité du cérium
avec le carbone ou les nanoparticules de platine présentes au niveau de la

couche catalytique. La formation d’'un composé entre Pt et Ce étant peu
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probable I'hnypothése la plus envisageable est celle de la diffusion par gradient
de concentration des ions cérium a la suite de la réaction de formation du
peroxyde d’hydrogéne a la surface du catalyseur. Dans le cas de I'élimination
de Ce®" dans l'eau, la concentration de ces piéges a radicaux dans la
membrane risque de diminuer progressivement rendant cette stratégie
inadéquate pour une utilisation sur le long terme. Une étude réalisée par
Baker et al. [160] a démontré que la majeure partie des ions cérium qui
migrent dans la membrane sont stabilisées dans la couche catalytique au
niveau des électrodes tandis que une faible concentration (< 0,5 % ) d’ions Ce
a été mesuré dans I'eau éluée.

L’incorporation de piéges a radicaux inorganiques est une stratégie tres prometteuse

mais la stabilisation de ces éléments dans 'AME est une étape nécessaire au

développement de cette stratégie.

Dans ce contexte, I'immobilisation des piéges a radicaux sur des supports
inorganiques peut présenter une solution efficace pour pallier les problémes de
dissolution et migration des ions cérium dans I'environnement acide de la pile. Cette
stratégie a été réecemment suivie par D’Urso et al. [161-163]. Dans leurs travaux, ils
ont préparé un piege a radicaux a base de CeO2 supporté sur un support de silice
sulfoné qu’ils ont par la suite incorporé dans une membrane d’Aquivion renforcée par
ePTFE. Les tests ex situ de dégradation chimique en fonctionnement OCV ont
démontré une durabilité de la membrane composite 7 fois plus importante que la
membrane de référence a base d’Aquivion tout en gardant des performances
similaires. De plus, ils ont conclu que CeO:2 supporté sur SiOz présente une stabilité
nettement plus élevée. Yoon et al. [164] ont quant a eux préparé une membrane
composite incorporant de l'oxyde de cérium supporté sur une interface en
polydopamine imprégnée sur un film de PTFE. Les résultats obtenus en test de
Fenton démontrent [lefficacité de cette stratégie pour conserver [Iactivité
antiradicalaire tout en diminuant considérablement le taux de migration des ions
cérium. Récemment, une stratégie pour l'utilisation ciblée des inhibiteurs de radicaux
a eté développée au sein du laboratoire par Marta Zaton et al. [165]. Un réseau de
nanofibres PFSA enrichi en nanoparticules de cérium (NFCeOx) a été développé
comme pieége pour les radicaux libres. Cette stratégie permet la localisation des
CeOx a linterface membrane-électrode (interface coté anode ou cété cathode) par
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pressage a chaud du tapis de nanofibres sur la membrane en Nafion® 212. Dans les
tests de maintien a 'OCV, un AME avec le tapis NFCeOx a linterface anode-
membrane a donné une tension en circuit ouvert trés stable et une durée de vie
proche de 1000 heures, tandis que la fin de vie s'est produite a pres de 100 heures

pour le Nafion® 212 non modifié.

b- Les pieges a radicaux organiques
L’activité antioxydante des composés organiques a été largement étudié dans le
domaine de la biologie, de l'alimentaire et de la stabilisation de polymére divers.
Plusieurs groupes d’antioxydants ont été identifiés dont la plupart sont caractérisés
par un caractére donneur de protons et une structure aromatique permettant la
stabilisation d’'une forme radicalaire. Parmi les plus utilisés nous pouvons citer : les
guinones, les composés phénoliques, les hétérocycles aromatique et les amines

aromatiques [166].

Zhu et al. [167] ont été parmi les premiers a mettre en ceuvre cette stratégie dans le
cadre d’une application en pile a combustibles. L’acide téréphtalique a été incorporé
dans une matrice PFSA (TPA/PFSA) et son mécanisme de stabilisation est présenté

sur la figure 1.17.

0. _OH
OH
Com [Fe¥],, o
H —/* + Fe + H+
H
HO O HO” ~oO
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dismutation 0 OH o OH
OH
+ + HO
HO O HO O

Figure 1 17. Mécanisme du processus de neutralisation du radical HO® par
I'acide téréphtalique proposé par Zhu et al. [167]
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\

La membrane composite (TPA/PFSA) soumise a un test ex situ de dégradation
chimigue accélérée (test de Fenton) a démontré une durabilité plus élevée que celle
de la membrane de référence sans TPA avec un taux d’émission en ions Fluorures
plus faible. De plus, la membrane composite présente une stabilité mécanique plus
importante ainsi qu’une plus faible perméabilité au gaz. Ces conclusions ont été
confirmées par des études publiées recemment par Park et al. [168] qui ont incorporé
de l'acide 3,4-dihydroxy-cinnamique dans une matrice PFSA (Nafion) et en ont
conclu sur l'efficacité de ces molécules a augmenter considérablement la stabilité

chimigue de la membrane sans interférer avec la conductivité protonique.

Dans le cadre de cette thése nous nous sommes intéressées plus particulierement a

deux groupes d’antioxydants organiques :

e Les antioxydants phénoliques

e Les hétérocycles aromatiques

> Les hétérocycles aromatiques : cas de PBI
Les molécules telles que I'indole, I'imidazole, le benzimidazole, les quinolines dont la
structure comporte un hétérocycle azoté (figure 1.18) sont connues pour leur activité

antioxydante.

\ L/T\F')
H

N
H
Indole Imidazole
f 2 N
N N
H
Benzimidazole 2-phenyl-Benzimidazole

Figure 1 18. Exemples de molécules hétérocycliques azotés a propriétés
antioxydante
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Des travaux récents sur la dégradation chimique accélérée des polybenzimidazoles
en présence des radicaux HO®* et HOO® ont permis de mettre en évidence différents
mécanismes de réaction suggérant que les polybenzimidazoles peuvent présenter

une capacité de mitigation semblable a celle des molécules phénoliques.

Le mécanisme de stabilisation chimique de PBI présenté sur la figure 1.19 repose
sur la libération d’'un radical H*®* et la formation d'un radical N°® stabilisé par
résonnance. L’action oxydante des radicaux libres HO®* et HOO® a conduit a la
scission des cycles benzenes et la formation des groupements carbonyle et
carboxyliques tels que les structures quinine et acide carboxyliques qui ont été

identifiées.

Les résultats obtenus par Chang et al. [169] sont similaires a ceux obtenus par Musto
et al. qui ont également suggérés un mécanisme conduisant a la coupure de la

chaine moléculaire.
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Figure 1 19. Mécanisme de dégradation du PBI par les radicaux libres HO® par
Chang et al. [169]

Comme présenté sur le mécanisme de la figure 1.19, lorsque PBI subit I'attaque des
radicaux hydroxyles, le groupement N-H dans le cycle imidazole est éliminé et laisse
place a un radical relativement stable N°. Les électrons du radical N*® se déplacent le

long des liaisons conjuguées C=C et C=N au niveau des cycles benzenes et
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imidazoles. La réaction se poursuit jusqu’a la formation des groupements quinone et

acide carboxyligue et la scission de la chaine moléculaire.

D’autres travaux sur I'étude des mécanismes de dégradation de PBI ont été réalisés
par Liao et al. [170]; lls ont suggérés des mécanismes de dégradation a partir de
I'attaque du groupement terminal et la scission a mi-chemin de la chaine moléculaire.

Le mécanisme établit par Liao et al est présenté sur la figure 1.20.

a) S O HO' or O“OH
{/ ~ -
A \ Endpoint oxidation + CO,
N On
\ H HO' . - . H

{ PR V/ “ = | ‘}\,/’ T ; — ] ) /’ [|
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Figure 1 20. Mécanisme de dégradation oxydative du PBI par la scission a mi-
chemin de la chaine moléculaire selon Liao et al. [170]

L’attaque des radicaux sur PBlI commence par l'oxydation des groupes terminaux
acide carboxylique (figure 1.20 a)). L'oxydation se poursuit le long de la chaine
macromoléculaire jusqu'a la formation des groupes amine terminaux, qui sont dans
une certaine mesure stables dans I'environnement du test de Fenton, comme illustré
dans la figure 1.20 (a). Le groupe phénylene dans la chaine polymérique principale
est, en général, stable. Cependant, en tant que groupe terminal, il peut étre oxydé en

CO2 par des radicaux. En méme temps, les radicaux attaquent I'atome de carbone
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reliant les cycles benzimidazole et benzénoide a la surface de la membrane, formant
des groupes C—OH sur le cycle imidazole. Les électrons libres sont déplacés le long
du cycle imida-zole vers le cycle benzénoique adjacent, ou les radicaux HOO® se
recombinent avec le carbone benzénoique. Pendant ce temps, I'hydrolyse des
liaisons C—N et C=N peut se produire, entrainant I'ouverture du cycle imidazole. Une
oxydation supplémentaire formera des groupes carbonyle et des structures
quinoniques, ce qui rend les macromolécules trés instables et la scission de la
chaine peut se produire soit dans le cycle quinone, soit par hydrolyse de la structure
amide. La scission en chaine génére de petites molécules et de nouveaux groupes

carboxyle terminaux qui peuvent étre oxydés selon le mécanisme a.

Les mémes observations ont été constatées par Hao et al. [171], qui en accord avec
le mécanisme présenté sur la figure 1.20, ont conclu que la dégradation se produit
au niveau de l'atome de carbone reliant le cycle benzénique (considéré comme le
point faible de la chaine moléculaire) conduisant a I'hydrolyse des liaisons C—N et
C=N dans les hétérocycles et peuvent entrainer l'ouverture du cycle imidazole.
Ensuite, une oxydation supplémentaire du carbone se produit dans les cycles
benzéne adjacents, formant des groupes CO et des structures quinones entrainant

finalement la scission a mi-chemin des chaines macromoléculaires.

Quel que soit le mécanisme, l'attaque radicalaire conduit & une dégradation du
polybenzimidazole avec comme conséquence la rupture de la chaine du polymére et
corrélativement un affaiblissement des propriétés de renfort mécanique. Néanmoins,
I'utilisation de PBI a haut poids moléculaire permet de diminuer 'effet de I'attaque sur
la dégradation. Les fibres de PBI ont été utilisées dans le cadre de travaux réalisés
au sein du laboratoire comme renfort pour des membranes PFSA et ont permis
d’augmenter considérablement la stabilité mécanique et chimique de la membrane

renforcée dans un test de maintien a ’OCV [139].

» Les antioxydants phénoliques
La majorité des antioxydants phénoliques sont d’origine naturelle et sont donc
largement utilisés dans l'industrie alimentaire du fait de leur non toxicité. Parmi les

stabilisants phénoliques naturels nous pouvons citer : La quercétine, la curcumine et
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le Trolox (analogue hydrophile de la vitamine E) dont les structures chimiques sont

présentées dans la figure 1.21.

HO 0

OH

Quercétine Trolox Curcumine

Figure 1 21. Exemples de molécules phénoliques antioxydantes naturelles

L’efficacité de ces piéges a radicaux dépend essentiellement de leur réactivité et de
la stabilité des radicaux intermédiaires formés. Comme présenté sur la figure 1.22
représentant le mécanisme de stabilisation radicalaire par une molécule phénolique,
la stabilité du radical est attribuée a la présence de la structure aromatique qui
permet une forte délocalisation électronique. Par ailleurs, un fort encombrement
stérique de la fonction hydroxyle est essentiel a I'obtention de molécules
antioxydantes trés efficaces. En effet, cet encombrement permet d’éviter la
déprotonation du polymeére par le radical phénoxyle formé et la formation de ce fait

d’'un nouveau radical alkyl.
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Figure 1 22. Mécanisme de stabilisation radicalaire par une molécule
phénolique
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Mikhailenko et al. [23] ont démontré que I'incorporation de la catéchine une molécule
polyphénolique dans une membrane de sPEEK n’avait pas eu I'effet escompté sur la
stabilité chimigue dans un test de Fenton. En effet, la présence de cette molécule a
entrainé une catalyse de la dégradation de la membrane et non pas le contraire. Ce
résultat peut étre expliqué par la frontiere étroite qui existe entre le caractere
antioxydant et prooxydant des molécules polyphénoliques. Cependant, cette

conclusion n’est pas a généraliser sur 'ensemble des polyphénols.

Gubler et al. ont quant a eux démontré l'efficacité antioxydante des molécules
phénoliques par l'utilisation de la tyramine qui a permis de réduire la dégradation
chimique de la membrane dans un test OCV a 80 °C pendant 4 h. Néanmoins, les
molécules phénoliques contrairement aux oxydes métalligues ne sont pas
régénérable dans le milieu et leur activité s’épuise dans le temps. Gubler et al. ont
alors émis I'hypothése sur la possibilité de régénération de ces molécules par les

électrons qui proviennent de 'anode comme présenté sur la figure 1.23.

anode membrane
/ 1/‘

/\ PhOH PhO*® / PhOH:

1. radical scavenging

2. regeneration (reduction),
electron supply via
conducting polymer

(q)anode < q)redox)

$
)

* /\> conducting

polymer (PPy)

surface near layer with regenerative antioxidants

Figure 1 23. Schéma d’un potentiel mécanisme proposé par Gubler et al. pour
la régénération des molécules phénoliques par les électrons de I’anode [172]

Récemment, Shin et al. [166] ont préparé des membranes composites incorporant

divers molécules organiques et ils sont arrivés aux mémes conclusions que leurs
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confréres quant a I'activité antioxydantes indéniables. Néanmoins, ils ont émis une
remarque sur la difficulté de pouvoir déterminer la quantité d’antioxydants organiques
présents dans la membrane en raison de la structure particuliére de ces membranes
composites. Par conséquent, il est difficile de déterminer de maniére certaine que
ces antioxydants n’ont pas migré en dehors du dispositif. Dans cette optique, ils ont
proposé une solution pour éviter cette éventualité et qui consiste a immobiliser ces
molécules directement sur le polymére ou bien sur un support. Cette solution permet
de rejoindre les stratégies formulées dans le paragraphe sur les antioxydants
inorganiques sur l'utilisation d’'un support pour 'immobilisation des piéges a radicaux.

Cette approche est décrite dans le chapitre 2.
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2.1. Introduction

Les composites polyméres incorporant des nanocharges organiques et inorganiques
ont suscité un grand intérét en recherche en raison des caractéristiques uniques des
nanomatériaux découlant de leur dimension, notamment leur grande surface
spécifiqgue et leur réactivité élevée [1]. Les nanocharges habituellement utilisées
comprennent le noir de carbone, le graphite, la silice, le silicate, les argiles smectites
lamellaire ou fibreuse, les nanotubes de carbone et les matériaux nanotubulaires
naturels (les argiles nanotubulaires imogolite, halloysites); ces matériaux peuvent
générer chez les polyméres des architectures de conception unique, donnant lieu a
des matériaux fonctionnels avec des propriétés mécaniques accrues, une résistance
thermigque améliorée, des propriétés de conductivité électrique et une perméabilité
réduite aux gaz [2].

Parmi les propriétés associées aux nanocharges inorganiques, nous avons choisi
dans ce travail d’utiliser ces nanocharges comme support de molécules ou d’espéeces
présentant une activité antiradicalaire afin de lutter contre la dégradation chimique
des électrolytes polymére utilisés dans les PEMFC. Dans les paragraphes suivants,
les différents types de minéraux susceptibles d’étre utilisé pour cette application

seront présentés.

2.1.1. Les argiles smectites

Les argiles smectites sont des silicates en couches ayant un faible codt, des
propriétés de gonflement ainsi qu'une haute capacité d’échange cationique. Ces
argiles ont longtemps été considérées comme les matériaux de choix pour la
préparation de nanocomposites polymeres. Parmi ces argiles on peut citer la
montmorillonite, la saponite, la laponite, I'hectorite, la sépiolite et la vermiculite [3]. En
raison de sa grande disponibilité, sa chimie d'intercalation/exfoliation bien connue et
sa grande surface spécifique, la montmorillonite (MMT) est l'argile la plus utilisée
dans les nanocomposites polymeéres [4]. La MMT est composée de deux feuillets de
silice tétraédrique séparés par une couche octaédrique d’alumine (structure en
couches 2:1) avec la présence de cations échangeables hydratés qui occupent les
espaces interfeuillets. Les feuillets ont des épaisseurs de 1 nm et un diamétre de 100

a 500 nm donnant lieu a un facteur de forme élevé [5].
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Bien que faisant partie de la famille des argiles smectites, la sépiolite, se présente
non pas sous une forme lamellaire mais fibreuse. Cette différence au niveau de la
morphologie Iui confere une stabilité plus élevée lors des processus
d’intercalation/exfoliation [6]. La sépiolite est un silicate de magnésium hydraté
fibreux avec une structure en canaux microporeuse et ayant pour formule empirique
[Si12MgsO30(OH)4(H20)4, 8H20]. Chaque fibre de sépiolite est formée par une
multitude de tunnels (canalicules) d’environ 1 nm. La structure des canalicules est en
doubles feuillets de SiO4, mais la polarité de chaque feuillet s’inverse tous les 6

tétraedres, formant ainsi une structure 3D en doubles rubans (Figure 2.1).

Tunnel

Figure 2 1. Structure chimique de la sépiolite suivant I’axe ¢ [7]

La sépiolite possede une grande surface spécifique et de nombreux groupes
silanoles (Si-OH) a la surface externe des fibres, ce qui facilite sa fonctionnalisation
[6]. La sépiolite a été modifiee avec des groupements fonctionnels par Beauger et
al. pour préparer des nanocharges a incorporer dans diverses matrices polymériques
telles que le Nafion® [8-10] et '’Aquivion®[11].
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2.1.2. Les argiles tubulaires 1D

Les nanocharges tubulaires de type 1D ont fait I'objet de nombreuses études durant
ces dernieres années pour leur haute résistance mécanique et faible densité [12].
Les nanotubes de carbone (NTC) et de nitrure de bore (BNNT) ont des propriétés
similaires, mais leur synthese a grande échelle est complexe et colteuse [13,14].
Les nanotubes d’argile offrent une alternative peu colteuse et morphologiquement
similaire aux NTC. Halloysite, imogolite et chrysotile sont des exemples typiques de

minéraux argileux d'origine naturelle a structure tubulaire.

La chrysotile est un minéral argileux qui appartient au groupe de la serpentine. C’est
une argile phyllosilicate de magnésium hydraté qui a pour formule chimique
Mgs(OH)4Si20s. Sa structure chimique se compose par des couches octaédriques de
brucite Mg(OH)2 qui forment la surface externe du tube tandis que la surface interne
est formée par les groupes SiOa. Les valeurs moyennes des diameétres externes et
internes des tubes de chrysotile sont comprises respectivement entre 22 - 27 nm et 7
- 8 nm. Sa composition chimique particuliere combinée a son caractere cristallin qui
lui confere un aspect de fibres longues et fines, génerent des propriétés thermiques,
électriques et mécaniques tres intéressantes pour une application comme renfort
dans les polymeres ou comme matériau de friction [15]. Néanmoins, la chrysotile est
considérée comme un type d’amiante et en raison du caractére cancérigéne de ces
matériaux leur extraction et leur utilisation est interdite depuis les années 80 dans
certains pays tels que les Etats Unis, le Canada et quelques pays européens [16]. La
nature dangereuse des chrysotiles limite, ainsi, fortement leurs utilisations en tant

que matériaux nanotubulaires dans plusieurs domaines d’application.

Contrairement a la chrysotile, pour laquelle des risques graves pour la santé ont été
clairement prouvés, I'halloysite présente une biocompatibilité élevée et une faible
cytotoxicité. En ce qui concerne limogolite, bien qu'il n'y ait pas suffisamment
d'études pour tirer des conclusions concernant son impact potentiel sur la santé
humaine, son risque pour la santé est apparemment inférieur a celui de la chrysotile

car le nanotube d'imogolite est trés court [17].

Il existe un intérét croissant pour l'utilisation d'halloysite et d'imogolite dans une
variété d'applications, telles que les nanocomposites argile/polymére, la catalyse et

l'adsorption. Ces minéraux argileux tubulaires nanomeétriques sont trés avantageux
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pour de telles applications en raison de leur structure tubulaire unidimensionnelle
uniqgue et de leurs propriétés qui peuvent étre ajustées par des modifications

chimiques sur les surfaces internes et externes.

Les imogolites sont des aluminosilicates hydratés produites naturellement dans les
sols d’origine volcanique et ayant pour formule générale [Al2O3-SiO2:2H20]. Les
imogolites ont une structure nanotubulaire a paroi simple avec une différence au
niveau de la composition chimique de la surface interne en silicate et la surface
externe en hydroxyde d’aluminium (gibbsite). Le diamétre interne de l'imogolite est

de 1 nm et son diametre externe est de 2 & 2,5 nm. [18] (figure 2.2.).

Figure 2 2. Représentation schématique de la structure des nanotubes
d’imogolite [18]

Les nanotubes d’halloysite peuvent étre considérés comme des analogues aux
nanotubes d’imogolite. Néanmoins, les deux nanotubes ont une chimie de surface
opposeée, c'est-a-dire que dans le cas de I'halloysite, I'hydroxyde d'aluminium se situe
au niveau de la surface interne, tandis que les groupements silicate recouvrent la
surface externe. De plus, les nanotubes d’halloysites possédent un diameétre interne
relativement plus grand, d’environ 15 nm, ce qui les rend intéressant pour une

application en tant que réservoir de stockage et de relargage contrélé de divers
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agents actifs [19]. C’est 'halloysite que nous avons choisi comme charge minérale

support d’espéces a propriétés antioxydante ou piéges a radicaux.

En tant que polymorphe hydraté de l'argile phyllosilicate 1:1, en particulier du groupe
de la kaolinite, les nanotubes d’halloysites (HNts) sont des nanomatériaux naturels
1D avec une combinaison unique de nanostructure tubulaire, une disponibilité
naturelle, multiples fonctionnalités, bonne biocompatibilité, et haute résistance
mécanique. Ces caractéristiques génerent des propriétés mécaniques, thermiques et

biologiques exceptionnelles et qui sont disponibles a faible codt [2,20].

L’halloysite a été initialement décrite par Berthier en 1826 [21] comme une argile
minérale dioctaédrique appartenant au groupe de la kaolinite. Ce minéral a pour
principaux éléments chimiques constitutifs I'aluminium, le silicium et 'oxygéne et sa
formule empirique est Al2Si2Os(OH)4.nH20. L’halloysite est une argile de type 1:1 et
son feuillet est constitué par la superposition d’'une couche tétraédrique en Si—O et

d’'une couche octaédrique d’Al-OH (Figure 2.3).
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Figure 2 3. Structure de I’halloysite [22]

La structure ainsi que la composition chimique des halloysites sont similaires a celles
de la kaolinite, la dickite ou encore la nacrite. La particularité de I'halloysite est la

présence d’'une couche d’eau entre ses feuillets, qui donne lieu a sa forme hydratée
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avec une distance interbasale de 1 nm. Néanmoins, en raison de la faible liaison
avec l'eau, I'halloysite se déshydrate de maniere irréversible pour former la
métahalloysite ayant un espacement basal plus faible, similaire a celui de la kaolinite,
de 0,7 nm [23] (Figure 2.4).

Halloysite 10 A Halloysite 7 A

Figure 2 4. Structure de I’halloysite [22]

La présence de molécules d'eau entre les feuillets de [I'halloysite entraine la
diminution des interactions électrostatigues et par conséquent permet leur
enroulement en tubes. En 1950, Bates et al. [24] ont démontré que cet enroulement
était a l'origine d’'un défaut dans la structure de I'halloysite puisque le réseau de la
couche octaédrique est légerement inférieur au réseau de la couche tétraédrique.
Une autre particularité des halloysites par rapport aux autres argiles appartenant au
groupe de la kaolinite, réside dans la difficulté de déterminer de maniére précise sa
composition chimique. Des analyses de plusieurs échantillons d’halloysite de diverse
provenance ont révélé la présence de quantités significatives de Fe203 [25,26]. Le fer
peut étre présent sous forme d’hématite ou de magnétite mais principalement
comme substituant isomorphe des AI** (Fe®") dans la couche octaédrique [25]. De
plus, la présence du fer au niveau des positions structurales dans le réseau

octaédrique influence la morphologie des halloysites.

L’halloysite se présente dans la nature sous diverses morphologies dont les plus
répandues sont les halloysites sphériques, plates et tubulaires (tubes longs et fins et
tubes courts et larges) [27] (figure 2.5). Cette variation de forme est principalement

due a la structure cristalline, a la composition chimique et aux effets de la

déshydratation [17]. En particulier, il existe une corrélation entre la quantité de fer
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présente dans I'halloysites et sa morphologie [28,29] comme présenté sur la figure
2.5. En effet, lorsque la substitution isomorphe de AI®* par Fe®* augmente, la
courbure du feuillet de I'halloysite diminue. Néanmoins, si la substitution est non
stcechiométrique, la présence de défauts au niveau du réseau octaédrique pourrait
améeliorer la courbure du feuillet. Dans ce cas, un nombre important de défauts
structuraux peuvent apparaitre probablement en raison de l'augmentation de la

capacité d’échange ionique [30].
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Figure 2 5. Relation entre la quantité de fer et la morphologie des halloysites et
les images MEB des HNts correspondantes [23]

L’influence de la quantité de fer sur la morphologie des halloysites a été référencé
par Joussein [23]. Les halloysites plates sont celles qui contiennent les quantités de
Fe les plus importantes (de 2 a 6 % en masse), tandis que les halloysites tubulaires
des quantités relativement faible (de 0 a 3 % en masse). Les halloysites tubulaires
sont les plus influencées par le taux de fer avec une relation évidente entre la
longueur du tube et la teneur en Fe. Churchman et Theng [31] ont supposés que la
présence de fer inhibait la cristallisation, ce qui expliquait pourquoi les nanotubes
d’halloysites possédants les taux les plus importants étaient plus courts. Cette

hypothése est confirmée par Norrish et al. [32] par l'analyse de la composition
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chimique d’'un dépdt avec des tubes exceptionnellement longs (jusqu'a 30 mm) qui
avait une faible teneur en Fe de 0,11 % en masse. Les halloysites sphériques
présentent des quantités de fer trés variables puisque les quantités varient de
presque zéro a des valeurs assez élevées. Contrairement aux halloysites tubulaires
et plates, le contenu en Fe ne semble pas influencer la formation d'halloysites
sphériques. Au lieu de cela, leur formation peut étre influencée en grande partie par

leur matériau d'origine.

La structure tubulaire est la morphologie de I'halloysite la plus répandue et celle qui
représente le plus dintérét dans le cadre de notre étude. En effet, les
caractéristiques des halloysites tubulaires, ici désignées par HNt (Halloysite
Nanotubes) sont celles qui correspondent le mieux a la stratégie développée au
cours de cette thése quant a l'utilisation de ce matériau naturel comme un réservoir

de stockage et de relargage contrélé de substances actives.

Bien que la quantité de fer présente dans la composition chimique des HNts soit
faible, elle reste néanmoins problématique dans le cadre de notre étude. Comme
nous I'avons déja présenté dans le chapitre 1, la présence de fer ou d’autres cations
métalliques trivalents entraine la catalyse de la réaction de décomposition du
peroxyde d’hydrogéne en radicaux libres "OH et ‘OOH qui sont les principaux
responsables de la dégradation chimique de la membrane PFSA. Cette réaction est

connue sous le nom de réaction de Fenton (Equation 2.1 et 2.2) [33—-36].

Fe?* + H202 — Fe3* +'OH + OH- Equation 2.1

Fe3* + H202 — Fe?* + "OOH + H* Equation 2.2

Les HNts présentent une difféerence de composition chimique entre la surface interne
(aluminol) et la surface externe (siloxane) ceci permet une modification sélective de
de ces surfaces. Les oxydes d'aluminium et de silicium ont des propriétés d'ionisation
et des charges superficielles différentes, comme en témoignent les potentiels zétas
de leurs colloides dans I'eau (figure 2.6). L'alumine a une charge positive jusqu'a pH
8,5 tandis que la silice est négative au-dessus de pH 1,5 [37]. En raison de la

présence de silice sur les surfaces externes, I'halloysite a une charge superficielle
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négative dans un environnement neutre. La difféerence de charges superficielles
permet la modification sélective des faces internes et externes des nanotubes
d'halloysite et la charge sélective des molécules chargées dans la cavité interne de
I'halloysite [38].

70

== a=Silicone Dioxide

B e e S S S — 4| iU oxide 1

® e Halloysite

Zeta Potential (mV)

-50

70 -

pH

Figure 2 6. Potentiel Zéta des halloysites, Al203 et SiO2 en fonction du pH [39]

Lorsqu’un produit chimique est chargé a l'intérieur des tubes, il peut étre stocké
pendant une longue période et la vitesse de diffusion est contrblée par le diamétre

interne (lumen) [20].

Les propriétés spécifiqgues des HNts ont permis leur application dans divers
domaines. Notamment, l'utilisation des nanotubes d’halloysites pour le relargage
contrélé d’agent de protection contre la corrosion ou encore d’agents antioxydants
pour la protection des polyméres, propriété qui a été exploitée dans le cadre de cette
these.

Un composite de caoutchouc styrene-butadiene (SBR) résistant au vieillissement a
eté préeparé par Fu et al. [40,41] en utilisant des nanotubes d’halloysite (HNts)
chargés de N-isopropyl-N-phényl-p-phénylénediamine (antioxydant 4010NA). Le
chargement de l'antioxydant dans le lumen des HNts a permis sa libération

prolongée a travers leurs ouvertures, et de ce fait un approvisionnement en
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antioxydant plus long dans le composite de caoutchouc. Cette stratégie a permis de
tripler la concentration des antioxydants dans la matrice sans provoquer I'apparition
de défauts et d’améliorer la résistance au vieillissement du caoutchouc. Cette
propriété du SBR — Halloysite a été étudié en comparant les propriétés mécaniques
avant et apres vieillissement thermo-oxydant du composite. Un test de sept jours a
90 °C montre la préservation des propriétés mécaniques, et aucune floraison
(blooming) de I'antioxydant 4010NA n'est observée, méme aprés un mois. Le
composite Styrene — butadiéne chargé a 27% en poids d'halloysite/4010NA montre

une augmentation marquée de la résistance au vieillissement.

Dans les travaux de Zhong et al. [42] pour améliorer I'efficacité antioxydante de 2-
mercaptobenzimidazol (MB) dans le caoutchouc naturel (NR), I'antioxydant MB a été
chimiquement lié a la surface de nanotubes d’halloysites HNT via un agent de
couplage chlorosilane. L'antioxydant soutenu par les HNts a été dispersé dans la
matrice NR. Les résultats ont montré qu’il y avait une interaction améliorée entre le
NR et les antioxydants soutenus par les HNts. Les nanocomposites NR- HNts
supportés par I'antioxydant possédaient de meilleures performances mécaniques. En
outre, sur la base des résultats de la thermo-oxydation le MB supporté sur les HNts a
montré une efficacité antioxydante améliorée dans les nanocomposites NR par
rapport au MB non supporté en raison de la migration et de la volatilité beaucoup

plus faible de I'antioxydant MB lorsqu’il est immobilisé a la surface des HNts.

La quercétine (Que) est un antioxydant polyphénolique naturel tres efficace pour la
stabilisation du polyéthylene (PE). Néanmoins, sa solubilit¢é dans le PE est trés
limitée avec la formation d’'une phase séparée a trés faible concentration. Pour pallier
cet inconvénient, Hari et al. [43] ont préparé un dispositif de libération controlée par
'adsorption de la quercétine a la surface des nanotubes d’halloysite. Le support
antioxydant a été ajouté a la matrice PE et I'efficacité stabilisante de la quercétine a
été déterminée dans des expériences de vieillissement accéléré. La quercétine s'est
révélée étre un stabilisant tres efficace du polyéthylene et l'utilisation du support de
HNt a entrainé une dispersion plus homogene tout en facilitant la dissolution du

composé dans le polymeére.

D’autres travaux ont été réalisés sur le greffage de la surface externe des HNts par
un agent de couplage ou par un antioxydant organique telle que la curcumine, par
Cavallaro et al. et Massaro et al. [44—46] ainsi que sur l'utilisation du lumen des HNts
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en tant que support pour l'encapsulation et le relargage contrélé d’espéces
chimigues telles que les molécules phénoligues a propriétés antioxydantes
(curcumine [47], silibinine [48] et résveératrole [49]). Massaro et al. [50] dans des
travaux récents ont combinéces deux stratégies en préparant le premier exemple de
nanomatériaux synergiques antioxydants, obtenus par différentes fonctionnalisations
de la surface externe et du lumen des nanotubes d’halloysites. L'acide(x)-6-hydroxy-
2,5,7,8-tetramethylchromane-2-carboxyliqgue (Trolox), un analogue d'a-tocophérol
naturel, a été greffé sélectivement sur la surface externe de HNt; tandis que la
guercétine a été chargée dans le lumen donnant lieu a un nano-antioxydant
bifonctionnel, HNt-Trolox/Que. HNt-Trolox/Que a été étudié pour sa réactivité avec
les radicaux peroxyle et un 1,1-diphényl-2-picrylhydhydrazyle persistant (DPPH") par
rapport aux analogues mono-fonctionnels correspondants HNT—Trolox et HNT/Que.
HNT-Trolox et HNT/Que ont montré une bonne performance antioxydante dans
l'auto-oxydation inhibée des substrats organiques ; cependant, la protection HNT —
Trolox/Que par réaction avec des radicaux peroxyle était 35 % plus élevée dans
I'acétonitrile et 65 % dans le chlorobenzene, par rapport aux performances attendues
basées sur la somme des contributions de NHT-Trolox et NHT / Que. Une
amélioration similaire a également été observée dans le piégeage des radicaux
DPPH'. La synergie entre les fonctions antioxydantes distinctes était basée sur la
réaction rapide du Trolox exposé a l'extérieur, suivie de sa régénération par la

guercétine libérée par le lumen des HNts.

Dans ce chapitre, la préparation et la caractérisation de matériaux antioxydants a
base de nanotubes d’halloysite seront décrits. Dans un premier temps, le taux de fer
présent dans les HNts a été quantifié et un traitement spécifique a été mis en place
afin de réduire cette quantité. Ensuite, le lumen des HNts a été utilisé comme un
réservoir pour I'encapsulation d’'un piége a radicaux inorganique, 'oxyde de cérium.
Nous avons ensuite procédé a la fonctionnalisation de la surface externe par le
greffage d’'un agent de couplage de type organosilane, qui nous permet, dans un
premier temps, d’améliorer la dispersion des argiles au sein de la matrice acide de
'ionomere et par la suite de pouvoir greffer un piége a radicaux organique, le Trolox.

L’ensemble des étapes de préparation est résumé dans la figure 2.7.
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Etape 3: Fonctionnalisation de la
Etape 1 : Effet de Fe surface externe Greffage d’un
' agent de couplage a la surface

dans les halloysites

Q0
Q 9 Etape 4: Greffage en
surface d’un antioxydant
organique (Trolox)

Etape 2 : Fonctionnalisation du
lumen Encapsulationd’un
antioxydant inorganique (Ce) Q

Figure 2 7. Etapes de préparation des HNts fonctionnalisées par les pieges a
radicaux

Avant de procéder a la préparation des HNts fonctionnalisées, un ensemble de
caractérisations a été réalisé afin de déterminer les caractéristiques spécifiques des

HNts et de quantifier le fer présent dans leur composition chimique.
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2.2. Techniques expérimentales

2.2.1. Diffraction des rayons X

Les différentes phases présentes ont été identifiees par diffraction des rayons X
(XRD) PANalytical X'Pert en configuration Bragg-Brentano avec rayonnement Cu Ka
de 10 & 70 °avec un pas de 0,032 °.

La taille moyenne des cristallites a été calculée suivant 'équation de Scherrer :

k.2

L=
(Bobs — Pinstr . cosB)

Ou L correspond a la taille moyenne des cristallites, k est la constante de Scherrer
(0,94), A la longueur d’'onde de radiation (0,154 nm), Bobs la largeur a mi-hauteur du

pic de diffraction et Binstr I'€largissement instrumental.

2.2.2. Microscopie électronique

Microscope électronique a balayage (MEB)

La morphologie des HNts a été analysée par microscopie électronique a balayage a
émission de champ (FE-SEM) a l'aide d'un microscope Hitachi S-4800. Les
échantillons ont été préparés en déposant une quantité d’échantillon d’environ 5 mg

sur un scotch en carbone collé sur un plot de MEB.

Microscopie Electronique a Transmission (MET)

La morphologie des HNts et HNts fonctionnalisées ainsi que la mise en évidence des
pieges a radicaux inorganiques a l'intérieur du lumen ont été caractérisées par MET
en utilisant un instrument JEOL 1200EX.

Les échantillons ont été préparés pour observation en mettant une goutte de la
dispersion de HNt dans I'isopropanol sur une grille de cuivre recouverte par un film
de carbone. La taille des particules de HNt (diamétre interne (lumen), externe et

longueur) a été déterminée a partir des images MET par ImageJ.
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2.2.3. Adsorption/Désorption d’Azote

La surface et la porosité des HNts naturelles ont été analysées par Adsorption-
Désorption de N2 avec un Tristar Il Instrument microméritique (Norcross, GA, USA) a
77 K. Avant I'analyse, Les échantillons ont été dégazés pendant 16 heures a 120 ° C
sous vide. Les isothermes BET ont été traces avec la pression relative de 0,1 a partir
des branches d'adsorption et utilisé pour évaluer la surface spécifique BET. La
méthode du tracé alpha a été utilisée pour déterminer le volume ainsi que le diamétre

moyen des pores.

2.2.4. Spectroscopie a Fluorescence X

Un spectrometre a fluorescence X dispersive en longueur d'onde (WDXRF) (Axios
max, PANalytical, Pays-Bas) a été utilisé pour l'analyse semi-quantitative des
matériaux. Tous les éléments entre Bore et Uranium sans gaz rare peuvent étre
mesurés. Le tube a rayons X du spectrométre WDXRF avait une anode Rh et
fonctionnait a une puissance maximale de 4 kW avec une tension maximale de 60 kV
ou un courant maximal de 160 mA. Pour obtenir des spectres a haute résolution, huit
cristaux dispersifs ont été utilisés, a savoir LiF200, LiF220, PE002, Gelll, PX1,
PX4a, PX5 et PX7. Les mesures ont été enregistrées sous vide avec quatorze
balayages différents. Chaque balayage couvre une gamme des éléments attendus et
les zones de pic du rayonnement caractéristique ont été mesurées. Des compteurs
proportionnels au gaz, duplex et a scintillation ont été utilisés pour enregistrer les
intensités des radiations caractéristiques. Basé sur les intensités du rayonnement

caractéristique, le programme d'analyse est Spectra Evaluation of SuperQ software.

2.2.5. Chromatographie Liquide Haute Performance (HPLC)

L’analyse de chromatographie en phase liquide a été réalisée sur un appareil
(Shimadzu HPLC). Cette technique a été utilisée pour quantifier les ions cérium lors
de I'étude de migration des ions Ce3* aprés leur encapsulation dans les nanotubes
d’halloysites. La colonne Shim-Pack IC-C1 (avec précolonne IC-GC1) a été utilisée
avec la phase mobile appropriée soit de l'acide hydroxyisobutyrique (HIB) a une
concentration de 120 mM et un pH ajusté a 4,4 avec NH4OH. La détection a été

assurée avec un détecteur UV-Vis SPD-20AYV fonctionnant a 40 ° C. La sélectivité et
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la sensibilité aux ions cérium ont été améliorées par l'utilisation d’'un réactif de
réaction post-colonne avec une élution isocratique suffisante pour I'analyse d'un ion
sélectionné. Pour le cérium, le réactif de réaction post-colonne utilisé était de
'Arsenazo Il (0,2 mM) avec 1,5 acide formique mM (pH ajusté a 2,9 avec de

I'nydroxyde de sodium, débit 0,3 ml/ min), détecté a 655 nm.

L’étalonnage a été réalisé par la préparation de 9 solutions standards a des
concentrations de (0,001 ; 0,005; 0,01; 0,02; 0,05; 0,08; 0,1; 0,3 et 0,5 M)
préparées a partir d’'une solution meéere de nitrate de cérium (lll) hexahydrate
(Ce(NO3)s. 6H20) a une concentration de 10 2 M.

2.2.6. Analyse Elémentaire (AE)
C’est une analyse quantitative de éléments chimiques C, H, N, O dans un échantillon
solide. Les mesures ont été réalisées par le service commun de mesures physiques

de I'Université de Montpellier sur un appareil Vario MICRO Element Analyzer.

2.2.7. Spectrométrie Infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge a été réalisée sur les échantillons HNts naturelles, HNts
prétraitées, APTMS-HNts et CeO2@HNt-NH2. Cette technique a été utilisée pour
étudier les fonctionnalités de surface des différentes halloysites avant et apres les
fonctionnalisations externe par APTMS. L’appareil utilisé est un spectrométre FT-IR /
FT-NIR / FT-FIR SPECTRUM TWO de PerkinElmer.

2.2.8. Analyse ThermoGravimétrique (ATG)

Les HNts et les HNts fonctionnalisées ont été caractérisées par analyse
thermogravimétrigue (ATG) avec un instrument NETZSCH STA 409 avec un profil de
température de 20 ° C a 1200 ° C et une rampe de 10 ° C min~ ! sous argon.
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2.2.9. Potentiel zéta

Le potentiel zéta est la charge d’'une particule au niveau du plan de cisaillement

représentée sur la figure 2.8.
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Figure 2 8. Représentation schématique du potentiel zéta [51]

Les échantillons ont été préparés par dispersion de 5 mg de dans 10 ml d’eau
ultrapure pendant 5 minutes dans un bain a ultrasons. Les mesures de potentiel Zéta
ont été effectuées sur un équipement de type Malvern Zetasizer 3000HSa.

2.2.10. Résonnance Magnétique Nucléaire (RMN) du solide

Les analyses RMN ont été effectuées au service RMN du plateau technique de
I'Institut Charles Gerhardt.

Les spectres de RMN du solide du '3C et du 2°Si ont été enregistrés sur un
spectrométre 300 MHz VARIAN VNMRS300 a 300 MHz (aimant "Wide Bore" de 7,05
Tesla). Nous avons utilisé une sonde VARIAN T3 MAS (Magic Angle Spinning ou

rotation a I'angle magique) avec des rotors de 7,5 mm en ZrOo.

Pour les spectres du 3C, les mesures ont été réalisées avec la technique non
quantitative CPMAS avec découplage 'H (Cross Polarisation Magic Angle Spinning /

transfert d'aimantation de 'H vers 3C suivi d'un découplage *H). Pour ces analyses,
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nous avons utilisé un temps de recyclage de 3 s, une impulsion /2 de 6 us et un
temps de contact de 3 ms. Les échantillons ont tourné a la vitesse de 5 kHz. La
valeur du déplacement chimique a été calibrée en utilisant I'Adamantane comme
référence secondaire (raie de gauche a 38,5 ppm). La fenétre d'acquisition est de 50

kHz et le filtrage (line broadening) de 50 Hz.

Pour les spectres du 2°Si, les mesures ont été réalisées avec la technique CPMAS
(non quantitative) et Single Pulse (quantitative / simple impulsion 2°Si suivi d'un

découplage H).

Pour le CPMAS, nous avons utilisé une impulsion 11/2 de 6 pS, un temps de contact
de 3 ms et un temps de recyclage de 3 s. Pour le Single Pulse et pour garantir
'analyse quantitative nous avons utilisé une impulsion 1/6 de 2 ys et un temps de

recyclage de 60 s.

Les échantillons ont tourné a la vitesse de 5 kHz. La valeur du déplacement
chimique a étée calibrée en utilisant le Q8MS8H
(octakis(dimethylsiloxy)octasilsesquioxane) comme référence secondaire (raie de
gauche a -2,25 ppm). La fenétre d'acquisition est de 50 kHz et le filtrage (line
broadening) de 50H.

L’attribution des raies caractéristiques et l'identification des matériaux ont été
réalisées a partir de I'établissement d’'un spectre prévisionnel par le logiciel ChemBio

Draw.
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2.3. Caractérisation des halloysites naturelles

Les HNts utilisées dans le cadre de ces travaux de thése sont des halloysites

naturelles provenant de la société, Applied Minerals, propriétaire et exploitant du

gisement de haute pureté d'argile Halloysite dans les mines de Dragon, situées dans

I'Utah, Etats-Unis. Ces halloysites sont commercialisées sous le nom de Dragonite

[52] (Sigma Aldrich).

Un résumé des caractéristiques de la Dragonite déterminées par Applied Minerals

est présenté sur la figure 2.9.

Longueur

Diametre externe

Diametre interne

Ratio (L/D)

Taille des particules (d,q,) <5 pm
Taille des particules (dgp) <2 um
Surface spécifique

Densité relative

Densité apparente

Volume du pore BHT

Capacité d’absorption

Capacité d’échange cationique

O APPLIED MINERALSINC. 6

0,2-2pum
50-70 nm
15-45nm
10-20
95-100%
80-98 %
35-65m?/g
2,53

~ 7,8 g/cm?
20%

40 Ibs/ 100 Ibs
11 meg/ 100g

Figure 2 9. Caractéristiques de la Dragonite déterminées par Applied Minerals

[52]

Dans le cadre de ces travaux de thése, une caractérisation préalable des HNts

naturelles a été effectuée afin de déterminer I'ensemble des caractéristiques

nécessaires a I'utilisation de ces matériaux en tant que renfort et support de stockage

d’agents antiradicalaires pour PEM.
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2.3.1. Caractérisation morphologique

e Microscopie électronique

La morphologie des HNts a été caractérisée par les microscopes électroniques a
balayage (MEB) et a transmission (MET) (Figure 2.10 (a) et (b)).
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Figure 2 10. Clichés MEB (a) et MET des HNts (b) les histogrammes
correspondants de distribution de la longueur (c) du diametre du lumen (d) et
du diametre externe (e)

Les histogrammes de distribution de taille sont présentés sur les figures 2.10 (c,d et
e). Les HNts présentent une structure tubulaire avec une longueur qui varie entre
100 et 800 nm. La moyenne du diametre externe se situe aux alentours des 70 nm

tandis que celle du diamétre interne (largeur du lumen) est d’environ 20 nm.
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e |sotherme d’adsorption/désorption d’azote

Les halloysites naturelles ont été caractérisées par adsorption/désorption d’azote afin
de déterminer la surface spécifique, le diamétre moyen et la nature des pores.
L’isotherme obtenue ainsi que la courbe de distribution des pores sont présentées

sur la figure 2.11.
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Figure 2 11. Isotherme d’adsorption/désorption d’azote (a) Courbe de
distribution de la taille des pores (b)

En se référant aux classifications de I'Union Internationale de Chimie Pure et
Appliquée (IUPAC), lisotherme d’adsorption/désorption des HNts naturelles est de
type IV avec une hystérésis H3 correspondant a une structure mésoporeuse [53]. La
mésoporosité des HNts est confirmée par la distribution moyenne des pores, puisque
la majorité des pores a un diamétre entre 2- 5 nm et 10- 25 nm. Le diamétre moyen
des pores, le volume des pores ainsi que la surface spécifique déterminée par la

méthode BET sont respectivement de 17 nm, 0,14 cm?/g et 48,7 m2/g.

2.3.2. Caractérisation structurale
L’analyse structurale par diffraction des rayons X (DRX) des HNts est présentée sur

la figure 2.12.
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Figure 2 12. Diffractoramme enregistré sur les nanotubes d’halloysites

La figure 2.12 montre un diffractogramme typique des halloysites [Al2Si2Os(OH)4]
selon la cartographie référencée JCPDS 29-1487 [54,55] avec la présence de pics
correspondants a 'oxyde de silicium SiO2z ainsi que I'oxyde de fer (magnétite) Fe20s.
Le diffractogramme des RX des HNts présente un pic a 12,1° correspondant a un
espacement basal de 0,73 nm confirmant l'identité du composite en tant que HNTs
déshydratés [56,57] ainsi que d’autres pics d'intensités inférieures a 20°, 24,5°, 35°,
37,9°, 54,5° et 62,5° également affectés aux HNts selon la carte standard JCPDS n°
00-029-1487.

2.3.3. Composition chimique

La composition chimique des HNts a été évaluée par XRF (tableau 2.1). Avec la
présence attendue d'Al et de Si, en accord avec les résultats de DRX, une quantité
non négligeable de fer a été détectée (0,34 % en masse). Un traitement préalable
des HNts dans I'objectif de diminuer la quantité de fer est donc nécessaire. En effet,
comme il a déja été expligué dans le chapitre 1, la présence de fer dans
'environnement d’'une pile a combustible entraine la catalyse de la réaction de
décomposition du peroxyde d’hydrogéne en radicaux libres HO et HOO" qui sont les

principaux responsables de la dégradation chimique précoce des membranes PFSA.
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2.4. Préparations et caractérisations des HNts fonctionnalisées

2.4.1. Prétraitement des HNts

Afin de minimiser la quantité de fer présente dans la composition chimique des HNts,
un traitement acide a été effectué. Saklar et al. [58] ont étudié I'effet d’un traitement
acide sur les halloysites en utilisant deux acides de nature différente, un acide
organique (acide oxalique, (COOH)2) et un acide inorganique (acide chlorhydrique,
HCI), a différentes concentrations. D'apres les résultats de cette étude, il a été
déterminé que le fer peut étre éliminé des échantillons d'Halloysite par lessivage
chimique sans déformation de la structure cristalline ou des changements dans la
morphologie des particules. La plus grande partie du fer contenu dans les
échantillons testés a été dissous apres un traitement a 0,25 M de (COOH)2 ou 0,75
M d’HCI pendant 2,5 heures a 80 °C. De plus, une étude de la cinétique de lessivage
du Fe203 des HNts lors des traitements avec I'acide oxalique et I'acide chlorhydrique,
a permis d’observer une cinétique 3 fois plus rapide avec l'utilisation de (COOH)..
L’efficacité de lessivage de l'acide oxalique par rapport aux oxydes ferriques
présents dans les kaolins a déja était démontré par plusieurs études [58—-61]. Cette
efficacité est attribuée au fait que I'acide oxalique posséde une acidité plus élevée,
un pouvoir complexant élevé ainsi qu’un pouvoir de réduction important en
comparaison a d’autres acide organiques [59]. Lee et al. [62] rapportent que la
dissolution de I'hématite avec de l'acide oxalique se produit par I'oxydation de

I'oxalate et la réduction de I'nématite présenté sur I'équation de réaction suivante :
Equation 2.1

H*+ Fe203 + 5 HC204- —>» 2 Fe (C204)22 + 3 H20 +2 CO2

En se référant aux résultats de Saklar et al., 1 g de HNt a été dispersé dans une
solution de 10 mL d'acide oxalique a différentes concentrations (0,1 ; 0,2 ; 0,45 ; 0,75
et 1 M) et les dispersions ont été sous agitation pendant 3 heures a 80°C, puis
filtrées avec un filtre PVDF (PolyVinyliDéne Fluoride) avec un diamétre de pores de
0,22 um (filtres a membrane Durapore). Les HNts obtenus ont été rincés trois fois

avec de l'eau distillée et dispersés dans 10 mL d'eau ultrapure par ultrasonication
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(sonication numeérique Branson) a une puissance de 5 W pendant 10 minutes. Les
HNts obtenus ont été séchés pendant 16 h a 80°C et ensuite caractérisés par
Fluorescence X (XRF) pour quantifier le fer restant. La mesure a été effectuée apres
calibration avec 5 échantillons d'alumine et de gibbsite. Les mesures de XRF des

échantillons de HNt apres les différents traitements a I'acide sont présentées sur la

figure 2.13.

% de lessivage de Fe

0 . T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentration CH,0, (M)

Figure 2 13. Pourcentage de lessivage de Fe en fonction de la concentration
d’acide oxalique utilisée

Les résultats indiquent un taux maximal de lessivage de Fe a 30 % lorsqu’on atteint
un palier a 0,45 M au-dela duquel le taux de Fe reste constant. Le tableau 2.1
montre les résultats des mesures du % massique des éléments dans la composition

chimique des HNts avant et aprés le traitement a I'acide oxalique 0.45 M.
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Tableau 2. 1. Composition massique des HNts avant et aprés traitement a
I’acide déterminée par XRF

Al (%) Si (%) O (%) Fe (%)
HNts 21,85 22,00 55,15 0,34
HNts traitées a
18,39 21,36 56,57 0,23
I’acide

Les résultats de I'analyse XRF indiquent que la teneur en Al203 a diminué avec le
traitement a l'acide en raison de la lixiviation des ions AI** entrainant de ce fait une
augmentation du rapport Si/Al de 1 a 1,16. La quantité de Fe a diminué de 32 %

apres le traitement a I'acide.

La morphologie tubulaire des HNts n'a pas été affectée par le traitement a 'acide,
comme démontré par la caractérisation au MEB, présentée sur la figure 2.14,

réalisée aprés le traitement acide.

Figure 2 14. Cliché MEB des Halloysites apreés le traitement a I’acide oxalique

La structure cristalline de I'halloysite n’a pas été affectée par le traitement a 'acide
oxalique. Le diffractogramme enregistré aprés ce traitement est identique a celui des

halloysites non traitées (figure 2.15).
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Figure 2 15. Diffractogramme des halloysites traitées (b) et non traitées par
I'acide (a)

Cette absence de changement structurel peut étre attribuée a I'utilisation d'une
concentration d’acide relativement faible pour le lessivage par rapport a celles
rapportées par Panda et al. [63] et Zhang et al. [64]. Panda et al. ont utilisé des
concentrations élevées d’acide chlorhydrique (6 M) a 100 °C dans I'objectif d’éliminer
progressivement les couches de Al203 et d’obtenir des nanotubes de SiO2 amorphe.
Cette procédure a été effectuée afin d’augmenter la surface spécifique et le volume

de pore des halloysites naturelles.

Le pic correspondant a la présence de Fe2Os est toujours présent au niveau du
diffractogramme des HNts traitées a I'acide. Nous pouvons donc poser I'hypothése
que le fer restant soit structural. Dans le chapitre 3, lors de la préparation de la
membrane composite incorporant les HNts prétraitées a I'acide oxalique, I'activité du

fer restant dans un test de Fenton sera étudiée.

Désormais, toutes les HNts décrites dans le manuscrit ont été traitées a l'acide

oxalique et contiennent la quantité minimale de Fe.
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2.4.2. Préparation de CeO,@HNt

Dans la bibliographie, les nanotubes d'halloysite ont été chargés avec des agents
actifs de différent type pour leur stockage et relargage contrélé, notamment des
agents pharmaceutiques [65], antibactériens, des inhibiteurs de corrosion [66], des
composeés de substances organiques [43] et inorganiques, ainsi que des enzymes et
des protéines aux dimensions moléculaires relativement grandes. Il existe trois
approches pour la fonctionnalisation des HNts par des agents actifs : I'adsorption sur
les parois externes et internes des tubes, lI'encapsulation dans le lumen ou
l'intercalation de la substance entre les feuillets (dans le cas d’'un échange ionique).
La plus utilisées d'entre elles est le chargement du lumen. En effet, cette méthode
est celle qui offre la capacité de charge la plus élevée ainsi que la possibilité d’'une
libération contrélée des entités encapsulées. Le relargage des agents actifs de
I'nalloysite dure généralement de plusieurs heures a plusieurs jours, selon la masse
moléculaire, la structure et la solubilité de l'agent actif dans le milieu [20,38].
L’efficacité de charge des agents actifs est étroitement liée a la taille du lumen de
I'halloysite, et donc a son volume poreux effectif. Le lumen vide de [I'halloysite
correspond a environ 20 % du volume total (figure 2.9), ce qui le rend apte au
chargement avec environ 10 a 15 % des agents actifs. Une procédure générale pour
un chargement optimal du lumen de I'halloysite a été développée par Abdullayev et

al. [66]. Les étapes sont présentées sur la figure 2.16.
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Figure 2 16. Méthode de chargement du lumen des HNts développé par
Abdullayev et al. [66]
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L’halloysite est mélangée sous forme de poudre séche avec une solution saturée en
agent actif. Les solvants sont généralement choisis parmi les liquides de faible
viscosité qui dissolvent les agents actifs tels que I'eau, I'acétone et I'éthanol. La
dispersion d'halloysite est agitée et transférée dans un bocal pour étre évacuée a
l'aide d'une pompe a vide. Le vide doit étre maintenu pendant 30 minutes. Une fois le
vide rompu, la solution pénétre dans le lumen. Ceci est généralement répéteé trois a
quatre fois pour augmenter l'efficacité de chargement. Les nanotubes d'halloysite
chargés sont ensuite lavés afin d’éliminer I'excés d’agent actif qui peut
éventuellement rester adsorbé a la surface des HNts. Le gradient de concentration
de l'agent actif entre les nanotubes d'halloysite et la solution externe est important
pour atteindre une efficacité de charge maximale. Le rapport entre la concentration
de l'agent actif en solution et le taux de chargement est généralement maintenu par
séchage de la solution pendant le chargement (généralement dans un vide modéré).
Ainsi, les solvants volatils et de faible viscosité tels que I'acétone ou I'éthanol sont
préférables afin d'augmenter la vitesse du processus. L'eau est généralement utilisée
pour encapsuler les médicaments, les enzymes et les protéines [67]. L’efficacité de
chargement du nanotube d’halloysite non modifié est comprise entre 5 et 13 % pour
les substances de faible masse moléculaire et environ 1 a 2 % pour les enzymes
[17]. Il convient de noter que ces valeurs sont inférieures a l'efficacité de charge
typique rapportée pour les minéraux argileux et les zéolites en couches (plage de 20-
30%) [68,69]. Cependant, les halloysites permettent une isolation compléete de I'agent

actif chargé du milieu environnant.

Dans le cadre de cette étude, le lumen des HNts a été utilisé comme un support de
chargement et de relargage controlé d’'un piége a radical inorganique, I'oxyde de
cérium. En effet, afin de contrer l'attaque des radicaux libres hydroxyles ‘OH et
hydroperoxyl *OOH formés dans l'environnement de la pile par des réactions
électrochimiques (voir chapitre 1) [35,70,71], I'ajout de piéges a radicaux tels que les
ions cérium ou les nanoparticules d'oxyde de cérium présentent une alternative
efficace pour augmenter considérablement la stabilité chimique de la membrane [72—-
74]. L'effet stabilisant de ce métal de transition repose sur la réaction plus rapide

avec les radicaux par rapport a I'ionomere [75].
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2.4.2.1. Protocole expérimental pour la fonctionnalisation interne des HNts
La fonctionnalisation interne des HNts par les pieges a radicaux a été effectuée

suivant le protocole décrit ci-dessus.

La charge de l'oxyde cérium dans le lumen des HNts a été réalisée par le
chargement du cérium sous forme de Ce(NOs)s .6H20 afin d’obtenir les Ce@HNt
dans un premier temps, puis un traitement thermique afin d’obtenir les CeO2@HNt

dans un second temps.

Des solutions de nitrate de cérium a différentes concentrations ont été préparées et
mises en contact avec les poudres d’halloysites suivant le protocole décrit dans la
figure 2.17.

Ce 3+
<« |0 Vide —> @ lO, /
HNt dans une solution de Inclusion de
Ce(NO3); .6H,0 (Ce®",NO; )

Figure 2 17. Repésentation schématique de I'inclusion des ions Ce** et NOs-
dans le lumen des HNts

Des solutions de nitrate de cérium Ce(NOs3)s, 6H20 a des concentrations de 0,1 ;
0,5;0,75; 1,25; 1,75 ; 2 et 3M ont été préparées dans I'EtOH. Puis chargées dans
la cavité des HNts. 0,12 g de HNt préalablement traitées a I'acide ont été dispersés
dans 40 mL de la solution de Ce(NOs3)s3, 6H20. La suspension est ensuite maintenue
sous vide pendant 1 heure afin d'éliminer l'air présent dans le lumen des HNts et de
favoriser la charge en cérium. Le vide est par la suite rompu et la suspension est
laissée au repos a pression atmosphérique pendant 15 minutes. Ce processus a été
répété trois fois afin de maximiser la charge en cérium. Les HNts chargées en nitrate
de cérium, qu'on notera Ce@HNTt, ont été séparées de la solution par filtration en
utilisant un filtre en PVDF (0,22 um) et les argiles fonctionnalisées obtenues ont été

lavées deux fois au méthanol pour s’assurer de I'élimination du cérium
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eventuellement présent sur leur surface. Enfin, la poudre a été séchée a 80°C

pendant 16 heures.

2.4.2.2. Caractérisation des HNts fonctionnalisées par le cérium (Ce*@HNt et CeO,@HNt)

e Caractérisation des HNts fonctionnalisées par Ce3*@HNt

Dans une premiere partie, le cérium ioniqgue sous forme de nitrate de cérium
hexahydraté a été chargé dans le lumen des HNts traitées préalablement a I'acide.
La quantification du cérium incorporé dans les halloysites a été effectuée par XRF
aprés un étalonnage par 5 échantillons préparés a partir de quantités connues d’HNT
et CeO:2 (poudre commerciale Sigma Aldrich). Les résultats obtenus sont présentés
sur la figure 2.18 en fonction de la concentration de la solution de sel de cérium
utilisée pour le chargement. La quantité maximale de 8 % en masse a été intégrée

dans le lumen pour une concentration de Ce(NO3)s 3 M.
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Figure 2 18. Quantité de cérium chargé dans le lumen des HNT en fonction de
la concentration de la solution de Ce(NO3)s utilisée pour I’encapsulation

Nous avons par la suite étudié la cinétique de relargage des ions cérium en milieu
aqueux. Les poudres de Ce®**@HNts obtenues ont été dispersées dans l'eau
ultrapure et laissées sous agitation dans une enceinte thermostatée pendant 48

heures avec un prélévement de 1 mL apres 24, 36, 40 et 48 h. Apres filtration de la
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solution prélevée a l'aide d’un filtre seringue avec un diamétre des pores de 0,2 ym
afin d’éliminer les nanotubes d’halloysite qui peuvent étre présents dans le
surnageant, la quantification du cérium dans la solution de relargage a été effectuée
par chromatographie liquide haute performance (HPLC). Dans la figure 2.19 est

représentée la quantité de cérium relargué en fonction du temps.

Relargage de la totalité de Ce
014 A A A A .

0,24 _

ice3*] (moli)

0,0 T T
0 24 48

Temps (h)

Figure 2 19. Etude de la cinétique de relargage du Ce ionique chargée dans le
lumen des HNts

La libération des sels inorganiques par les nanotubes d'halloysite se déroule tres
rapidement, la libération compléte étant réalisée en moins de 24 heures. Le résultat
obtenu s’explique par la mobilité et la solubilité accrues des ions inorganiques dans
le milieu de relargage et I' interaction faible avec les parois des nanotubes
d'halloysite [76]. Bien que l'utilisation de I'halloysite comme support de chargement
des sels inorganiques n’ait pas été largement explorée, des résultats similaires ont
été observés sur quelques études décrivant la cinétique de relargage de divers sels.
Les résultats obtenus ont été synthétisés par Abullayev et Lvov [77] dans la figure
2.20 ou les courbes cinétiques de libération du molybdate d'ammonium, du
permanganate de potassium, du métasilicate de sodium et du chromate de sodium

sont représentées.
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Figure 2 20. Courbe de la cinétique de relargage du molybdate d'ammonium,
du permanganate de potassium, du métasilicate de sodium et du chromate de
sodium des halloysites naturelles [77]

Les expériences de relargage présentées sur la figure 2.20 ont été menées dans de
l'eau déionisée sous agitation magnétique a température ambiante. A certains
intervalles de temps (0,2 ; 0,3; 0,4; 0,6 ; 0,9 et 1,3 heures), 0,5 mL de volume du
milieu de libération ont été collectés et centrifugés afin de déterminer la concentration
des ions libérés. On remarque que pour I'ensemble des sels inorganiques utilisés la
durée de relargage est la méme, 100 % des ions encapsulée dans I'halloysite ont été

libérés en moins de deux heures.

e Préparation des CeO2@HNt

Afin de stabiliser le cérium encapsulé et de prévenir les problemes d'élution liés au

cérium ionique, les Ce@HNt ont été traités thermiquement a 300 °C pendant 5

heures afin d’obtenir 'oxyde de cérium CeO2@HNI (figure 2.21).

ce0, €92 ce0,

CNO o 300 °C
3 3 Ce3+ — >
5 heures

——

Ce0,@HNt

Figure 2 21. Représentation schématique de la préparation de CeO2@HNt
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Afin d’établir le protocole de formation de I'oxyde de cérium a partir du nitrate de
cérium hexahydrate, nous nous sommes référés au profii ATG-DSC (Analyse
ThermoGravimétrique couplée a la Calorimétrie Différentielle & Balayage) relatif a la

décomposition de Ce(NO3)s. 6H20 présenté dans la figure 2.22.
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Figure 2 22. Courbe d’analyses thermiques (ATG-DSC) de la décomposition
thermique du nitrate de cérium hexahydrate [78]

Bosale et al. [78] ont déduit & partir des courbes ATG-DSC que la formation de la
phase CeO2 commence a 280 °C. Les changements thermiques se divisent en cinq
eétapes avec des pertes de masse correspondants a des points d'inflexion qui
coincident avec les pics de température endothermiques et exothermiques présents
au niveau des analyses thermiques différentielles. L’évolution de la masse du
précurseur commence a 50 °C. Il est clairement illustré que la perte des molécules
d'eau du précurseur a lieu a trois températures différentes 70 °C, 100 °C et 200 °C
auxquelles sont attribués trois pics endothermiques. La perte de masse totale
correspondant a I'élimination a la fois de I'eau de cristallisation physisorbée et

chimisorbée est estimée a environ 24 %. La décomposition thermique du nitrate de
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cérium a lieu lors d'une troisieme étape entre 225 et 280 °C. Au-dela de 280 °C, le
taux de perte de masse est plus lent, et se stabilise a 400 °C. Le calcul de la quantité
de résidus est d'environ 37,64 %. Cela indique que la formation de la phase CeO:
commence a 280 ° C et se termine a 400 ° C. Le processus de formation des
nanoparticules d'oxyde de cérium pourrait étre exprimeé via les équations chimiques

suivantes :

Ce(NOs)s. 6 H:0 —2%°C  Ce(NOs)s. H20 + 5 H.0 Equation 2.2

150-225°C

Ce(NOs3)s . H20 —————»  Ce(NO3)s + H20 Equation 2.3
Ce(NO3)s 225-400¢ ce0; + NOx Equation 2.4

Ainsi, nous pouvons supposer qu’a une température de 300 °C pendant 5 heures le
cérium nitrate hexahydrate encapsulé dans les HNts a subi une décomposition

thermique donnant lieu a la formation de 'oxyde de cérium et a la libération de NOx.

e Caractérisation de CeO2@HNt par DRX

La présence de la phase CeO: dans les halloysites a été mise en évidence par

'analyse DRX. Les diffractogrammes obtenus sont illustrés sur la figure 2.23.
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Figure 2 23. Diffractogramme des HNts traitées a I’acide oxalique (en vert) et
des CeO2@HNt (en rouge) ainsi que la déconvolution du pic (111) de CeO2 de
plus haute intensité

La comparaison des diagrammes de diffraction des rayons X de HNt traitée a 'acide
oxalique et de CeO2@HNt présentés sur la figure 2.23, montre qu'il n'y a aucun
changement sur les positions des pics de diffraction, démontrant que la réaction avec
I'organosilane n’entraine pas de modification de la structure cristalline des nanotubes
d’halloysite. Cependant, dans le cas de CeO2@HNt on peut distinguer clairement
I'apparition des pics correspondant a la formation des nanoparticules de CeO2z a
28,5°, 33°, 47,4° et 56,3° suivant la carte standard 01-075-0390. La transformation

du cérium ionique a 'oxyde est ainsi validée.

Afin de déterminer la taille des particules de CeO2, nous avons procédé a la
déconvolution du pic (111) attribué a I'oxyde de cérium. La taille des cristallites de

CeO: a été estimée aprés application de I'équation de Scherrer a environ 4 — 5 nm.

2.4.3. Préparation de CeO,@HNt-NH;

La difficulté d’obtenir une dispersion homogéne de I'halloysite dans une matrice

polymere faiblement ou non polaire réside dans son énergie de surface élevée. Par
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conséquent, la modification des propriétés de surface des halloysites est une étape

cruciale pour leur utilisation comme renforts de polyméres.

Cette modification peut s’effectuer par deux différentes voies : soit par un traitement
chimique avec lintercalation de groupements entre les feuillets de I'argile [79] soit
par la fonctionnalisation de la surface de I'halloysite par le greffage d’'un agent de
modification de surface. Cette derniére stratégie s’est révélée comme étant la plus

prometteuse.

Diverses études ont présenté la modification des surfaces externes et internes des
nanotubes d’halloysite par divers agents de modification de surface par
I'établissement de liaisons ioniques et hydrogénes avec les groupements aluminol et
silanol. Les molécules greffées comprennent des agents de couplage (silanes) [80],
des dérivés d'acide alkylphosphonique, des sels d'ammonium quaternaire [81], des
polymeres [82], des liquides ionigues et diverses nanoparticules de métaux et
d'oxydes métalliques [83]. L’objectif de la modification de la surface de I'halloysite est
'amélioration de sa compatibilité avec les matrices polymeres en vue de I'obtention

d’une dispersion plus homogéne [84].

En effet, pour améliorer l'interaction entre la surface de I'halloysite et les matrices
polyméres, les traitements les plus utilisés sont basés sur le greffage d’agents de
couplage de type organosilane [45,80,85]. L’efficacité de ce traitement repose sur la
présence au niveau de la composition chimique des organosilanes de deux
groupements fonctionnels qui peuvent réagir d'une part avec la surface des
nanotubes d’halloysite et d’autre part avec des groupements spécifiques dans la
structure chimique du polymére. Les silanes jouent alors le rle d’'un pont qui relie les
halloysites et le polymeére. Cette fonction est assurée par la structure chimique des
organosilanes Run)—Si—(R’X)n (avec n=1, 2, 3) ou R est un groupement hydrolysable
de type alcoxy, R' un groupement organique non hydrolysable de type alkyle, et X
une fonction organique qui peut étre de différente nature (amine, mercapto, vinyle ou
methacryloxy). C’est cette fonction X qui va permettre d’établir une interaction avec le
polymére [86].

Le greffage se fait suivant un processus de silanation, c’est-a-dire qu’une réaction se
produit entre les fonctions silanols de I'agent de couplage et les fonctions Si-OH a la

surface des HNts. Cette réaction se produit suivant deux mécanismes :
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- Mécanisme d’hydrolyse et condensation en présence d’eau : d’abord, les
organosilanes s’hydrolysent puis ils se condensent sur eux-mémes
(homocondensation) pour former des liaisons Si-O-Si. L'inconvénient de ce
type de silanation, c’est I'établissement d’'un nombre élevé de liaisons entre
les fonctions de I'agent de couplage, ce qui va entrainer la formation de
plusieurs couches sur la surface de l'argile [87].

- Mécanisme en milieu anhydre (afin d’'empécher I'hydrolyse des silanes). Dans
ce cas, le greffage repose sur l'ouverture des ponts siloxanes et la
condensation d’'un groupement silane avec un groupement silanol voisin. On
obtient ainsi, contrairement au premier mécanisme, une monocouche de

'agent de couplage a la surface de l'argile.

Parmi les travaux de recherche sur la modification de surface des HNts par un
organosilane on peut citer ceux de Pasbakhsh et al. [88], qui ont utilisé le y-
methacryloxypropyltrimethoxysilane (y-MPS) comme agent de couplage greffé sur
I'halloysite pour améliorer sa dispersion dans I'éthyléne-propyléne-diene-monomeére
(EPDM). L’effet du greffage de y-MPS sur la dispersion a également été confirmé par
Du et al. [89] dans le cas d’'une matrice en polypropyléne et par Guo et al. [90] sur le
polyamide -6. Erdogan et al. [91] ont étudié I'effet de I'utilisation des aminosilanes

notamment y-aminopropyltriethoxysilane (y-APTES) sur le polyamide -6.

En se basant sur les résultats présentés dans la bibliographie, nous avons appliqué
un traitement chimique a la surface des HNts afin d'améliorer l'interface entre la

matrice PFSA et les argiles.

Dans le <cadre de cette étude, nous avons sélectionné le (3-
Aminopropyl)triméthoxysilane (APTMS) comme agent de couplage de type

organosilane (figure 2.24).

OCHj NH
HgCO—§i—/\/ 2
OCHs

Figure 2 24. Structure chimique de I’AminoPropylTriMéthoxySilane (APTMS)
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Notre choix s’est orienté sur un aminosilane du fait de la présence des groupements
NHz basiques qui sont capables d'interagir avec les fonctionnalités acides
sulfoniques de I'’Aquivion et donc d’améliorer la compatibilité des HNts avec la
matrice PFSA. Dans un second temps, la présence de la fonction amine a la surface
des HNts permet la fonctionnalisation de la surface par le greffage d’'un piége a

radicaux organique.

2.4.3.1. Protocole expérimental pour la fonctionnalisation de la surface des HNts par un agent
de couplage

Afin de fonctionnaliser la surface externe des CeO2@HNts par un agent de couplage,
nous avons d’abord procédé a la détermination de la quantité maximale de
AminoPropylTriMéthoxySilane (APTMS) qu’il est possible de greffer a la surface des
HNts traitées. Nous avons opté pour un protocole en milieu anhydre [80] soit a la

manipulation expérimentale en boite a gants.

0,3 g de HNts traitées a I'acide oxalique ont été ajoutées a une solution contenant
une quantité X d'APTMS (tableau 2.3) et 12,5 mL de toluéne anhydre. La suspension
obtenue a ensuite été placée dans un bain a ultrasons pendant 30 minutes puis
transférée sous reflux a 120 °C pendant 20 heures. Un tube de séchage au chlorure
de calcium a été utilisé pour assurer un environnement sec. La suspension a ensuite
été filtrée et lavée 6 fois au toluéne. La poudre obtenue a été séchée a 120 °C
pendant 16 heures. La quantité dAPTMS ajoutée a été préalablement optimisée en
variant la quantité de cet agent de couplage dans la solution et en déterminant par la
suite le % d’azote par analyse élémentaire. Les résultats obtenus sont présentés

dans le tableau 2.2.

Tableau 2 2. Analyse élémentaire de N aprés greffage d’APTMS sur HNts en
fonction de la quantité d’APTMS utilisée dans la réaction.

Quantité 05 . L s i :
d’APTMS-X (mL) ’ . )
i Début de
%massique Hvdrol o
() 0,78 0,91 1,05 1,27 I'hydrolyse yarolyse complete
N 0.81 des HNts
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L’analyse élémentaire a révélé une quantité maximale d’azote présente pour une
réaction avec 1,5 mL d’APTMS. Au-dela de cette valeur, nous observons une

hydrolyse des HNts.

Pour la suite de I'étude les HNts traités greffés par APTMS en surface auront un taux

maximal en azote de 1,3 % en masse et seront notés APTMS-HNt.

2.4.3.2. Caractérisation de APTMS-HNt

Les APTMS-HNt ont été caractérisés afin de mettre en évidence la présence des
organosilanes a la surface des HNts. Pour cela différentes techniques telles la RMN
du silicium, la spectroscopie infrarouge, les mesures de potentiel zéta, I'analyse
thermogravimétrique et élémentaire ont été utilisées pour en détecter la présence de

facon qualitative et quantitative.

Une analyse RMN CP/MAS 2°Si a donc été effectuée sur les APTMS-HNt et le

spectre obtenu est présenté sur la figure 2.25.

-91,44 ppm

OMe

—= HNT-NH,

259,47 ppm -67,19 ppm

v T
-20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 -160 -180 Ppm

Figure 2 25. Spectre RMN 2°Si CP/MAS des APTMS-HNt

by bY

Le spectre obtenu présente un pic de haute intensité a -92 ppm attribuée a la

présence du silicium Q3, Si(OSi)3(OAl) de HNt. On peut également distinguer les
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signaux a -68 ppm et -61 ppm correspondant respectivement a la coordination
tridentale (T3) et bidentale (T?) du Si de TAPTMS. Les différentes phases possibles
lors du greffage de 'APTMS sur les groupements Si-OH de [I'halloysite sont

présentées sur la figure 2.26.

Nanotubes Halloysites APTMS-HNt
(HNt)

Si Q)

T 3 Nt IJ

TZ

Tl

Figure 2 26. Les différentes possibilités de greffage d’ATPMS sur la surface de
HNt (T%, T2 et T3)

Le Si tridental est présent lorsque les trois groupes méthoxy de I'APTMS ont été
hydrolysés et condensés avec les groupes hydroxyle de surface du HNT et le
bidental est présent lorsque certaines espéces de I'APTMS possedent un groupe

meéthoxy qui ne s’est pas hydrolysé.

L’analyse RMN 2°Si d’APTMS-HNt, a permis de confirmer la présence de APTMS et
son greffage réussi sur la surface des halloysites. Afin de confirmer ces résultats,
d’autres caractérisations ont été effectuées, notamment I'analyse des liaisons par
spectroscopie Infra Rouge (IR) et la mesure de la charge de surface par potentiel

zéta.

La spectroscopie infrarouge a été utilisée pour étudier les fonctionnalités de surface
des différentes halloysites avant et apres les fonctionnalisations externe (par
APTMES) et interne (par CeO2). Les spectres IR correspondant sont représentés sur

la figure 2.27.
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Figure 2 27. Spectre IR (a) des HNts naturels, HNts traités a I’acide, APTMS-
HNts et CeO2@HNt-NH2 et son agrandissement entre 4000 cm et 2600 cm™* (b)

Pour les halloysites naturelles et fonctionnalisées, on observe des pics d'absorption a
3624 et 3694 cm™ correspondant a I'élongation des groupes OH hydroxyles internes
et externes. Les HNts naturelles possédent des signaux caractéristiques
[56,57,92,93] tels que les vibrations de déformation du Si-O-Si et du Al-O-Si a 458 et
522 cm respectivement, et les vibrations internes du Si-O a 1024 cm*. L'intensité
de la vibration de déformation AI-O-H des groupes hydroxyles internes est
percevable a 907 cm. La bande de faible intensité a 1651 cm! est attribuée a la

vibration de déformation O-H de I'eau adsorbée.

Aprés la fonctionnalisation des HNTs avec I'APTMS, on observe I'apparition d’un pic
de faible intensité a 2950 cm™ qui est attribué a la vibration symétrique d'étirement
de -CHz présent dans la structure chimique de 'APTMS (figure 2.24). Une autre
confirmation de la fonctionnalisation par APTMS est la diminution de l'intensité des

pics correspondants aux groupes hydroxyles a 3624 et 3694 cm! (Figure 2.27 (b)).

Des mesures de potentiel z&ta ont été effectuées a pH 7 aprés dispersion des HNts

dans de I'eau ultrapure. Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau 2.3.
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Tableau 2 3. Mesures de potentiel zéta des HNts traitées a I'acide oxalique et
des APTMS-HNt

Echantillon Potentiel zéta (mV)
HNt -26,55
APTMS-HNt +27,20

Les HNts non fonctionnalisées ont un potentiel zéta de -26,55 mV, qui correspond a
la charge des fonctions silanoles en surface. Le potentiel zéta de TAPTMS-HNt est
de 27,20 mV a pH 7. Le changement de la charge de surface d’'une valeur négative a
une valeur positive démontre le greffage de 'APTMS sur la surface externe des HNts
[94].

Collectivement, toutes les méthodes de caractérisations utilisées (?°Si RMN, IR et
potentiel zéta) ont permis de mettre en évidence la présence de 'APTMS dans le
matériau APTMS-HNIts.

Maintenant que le greffage d’APTMS a été confirmé, une quantification du taux de
greffage a été réalisée par ATG puis corrélée avec les résultats obtenus sur le %m de

N obtenu par AE sur les HNts greffées au taux maximal de APTMS.

La masse d'APTMS greffée a 1,5 mL (tableau 2.2) a été quantifié en comparant les
courbes d’ATG des HNts avant et aprés fonctionnalisation par APTMES (Figure
2.28).

125



Chapitre 2 : Préparation des argiles fonctionnalisées par les piéges a radicaux et leur
caractérisation

100 4 — APTMS-HNt
HNt traitées

95

90

85

Perte de masse (%)

80

75

70 T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperature (°C)

Figure 2 28. Profils ATG des HNts (traitées a I’acide oxalique) et des APTMS-
HNts de 20 °C a 1200 °C sous argon avec rampe de température de 10 °C/min

La figure 2.28 montre que les deux matériaux présentent le méme profil de
dégradation jusqu'a 200 °C correspondant a la déshydratation des argiles [95]. Au-
dela de 200 °C on observe une perte de masse différente attribuée a la dégradation
de la partie organique de 'APTMS (-CH2-CH2-CH2-NH2) jusqu'a 500 °C [39,96,97]. A
partir de 500 °C, la perte de masse correspond a la a la déshydroxylation des
groupements Al-OH résiduels. La perte massique a 1200 °C des HNTs est de 15,26
% attribuée aux composants organiques des HNts, tandis que celle des APTMS-HNT
a 1200 °C est de 20,92 % attribuée aux parties organiques de HNts et APTMS. A
partir des valeurs de changement de masse nous pouvons alors estimer la quantité
massique de (-CH2-CH2-CH2-NHz) de 'APTMS greffée a la surface des HNts a 5,6 +
0,2 %.

Afin de corréler les résultats obtenus par ATG avec ceux obtenus par AE, un calcul
de la masse de (-CH2-CH2-CH2-NH2) par gramme de support a été effectué. A partir

de cette valeur et du pourcentage massique d’azote présent (24 %), la masse
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d’azote présente dans le produit résiduel aprés décomposition chimique de APTMS-

HNt est de 1,35 % similaire aux résultats obtenus par AE.

L’agent de couplage a alors été greffé sur les halloysites incorporant les antioxydants
inorganiques, CeO2@HNTts, pour pouvoir permettre leur dispersion plus homogéne
dans le ionomere et les matériaux obtenus ont été caractérisées par DRX, MET, IR
et XRF.

2.4.3.3. Caractérisation de CeO,@HNt-NH;

Le diffractogramme présenté sur la figure 2.29 (d) correspondant a CeO2@HNt-NH:
montre des pics de diffraction typique des halloysites [Al2Si2Os5(OH)s4] selon la
cartographie référencée (JCPDS 29-1487) avec la présence des pics correspondants
a l'oxyde de cérium a 28,5°, 33°, 47,4° et 56,3° suivant la carte standard 01-075-
0390.
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Figure 2 29. Diffractogrammes des HNts naturelles (a) HNts traitées a I’acide
oxalique (b) NH2-HNts (c) et CeO2@HNT-NH2 (d)
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La figure 2.30 présente des images de microscopie électronique a transmission
réalisées avant (a) et apres la fonctionnalisation des HNts par le cérium et TAPTMS
(b, ©).

Diamétre des particules (nm)

Figure 2 30. Clichés MET de HNts (a) et CeO2@HNT-NH: (b, c) et histogramme
de distribution des diametres des particules de CeO:2 (d)

Les images MET montrent la présence des nanoparticules de CeO: a l'intérieur du
lumen des APTMS-HNts (figure 2.30 (b) et (c)). A partir de I'histogramme de
distribution de tailles présenté sur la figure 2.30 (d), le diamétre de ces particules se
situe entre 2 et 5 nm, avec une moyenne a 3,5 nm similaire a la taille des cristallites

obtenue en appliquant la formule de Scherrer au pic DRX correspondant.
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L’étude de la composition chimique de CeO2@HNt-NHz par XRF a permis de
quantifier le taux de cérium dans les matériaux composites, qui est de 8 %. Les

résultats obtenus sont présentés sur le tableau 2.4.

Tableau 2.4. Pourcentage massique de
CeO2@HNt et CeO2@HNt-NH:2

la composition chimique des

Al (%) | Si@®) | O (%) N(@) | Fe(@) | Ce (%)
CeO2@HNt 18,39 21,36 56,57 * 0,23 8,0
CeO2@HNt-NHz2 | 11,21 16,21 72,40 1,30 0,23 8,0

Il est intéressant de remarquer que cette quantité n’a pas varié aprés la
fonctionnalisation de la surface par APTMS (8,0 %). Ce résultat nous renseigne sur
la stabilité des nanoparticules de CeO:2 dans le lumen dans certaines conditions en
comparaison avec la faible stabilité du cérium ionique présenté lors de I'étude la

cinétique de relargage dans la figure 2.19.

Collectivement, les données présentées sur les deux derniéres sections de ce
chapitre démontrent la réussite du chargement de Ce sous forme de nanoparticules
d’oxyde dans le lumen des HNts et le greffage de I'APTMS sur les groupes silanoles
de la surface externe menant a la formation de nanomatériaux CeO2@HNt-NH2
(figure 2.31). Les matériaux CeO2@HNt-NH2 permettent d’'une part d’incorporer au
sein d’une matrice polymére un piege a radicaux (CeO:2) et d’autre part d’obtenir un
composite polymere homogene par une meilleure dispersion des charges
inorganiques (via la fonctionnalité -NH2) [91,98]. L’étude de [Iactivité de ces

matériaux dans une membrane PFSA sera présentée dans le prochain chapitre.
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Figure 2 31. Schéma des HNts fonctionnalisées CeO2@HNt-NH2

La présence de la fonction amine en surface des HNts permet également leur
fonctionnalisation successive par un second antioxydant moléculaire afin de stabiliser
davantage la membrane en contrant I'attaque des radicaux libres qui se forment
dans I'environnement de la pile et de conférer une protection étendue dans le temps.

Cette démarche et le choix de la molécule greffée seront présentés dans le prochain

paragraphe.

2.4.4. Préparation de CeO,@HNt-Trolox

Les molécules phénoliques ont été largement étudiées en raison de leur activité
antioxydante plus particulierement dans l'industrie alimentaire et pharmaceutique
[43,47,48,99,100]. Leur mécanisme de réaction pour piéger les radicaux est présenté
dans le chapitre 1. Dans le cadre de cette thése nous nous sommes intéressés au
Trolox (acide 6-hydroxy-2,5,7,8-tétraméthylchromane-2-carboxylique), un analogue
hydrosoluble de la vitamine E dont la structure est présentée sur la figure 2.32.

HO O

OH

Figure 2 32. Structure chimique du Trolox

Le Trolox a fait 'objet de plusieurs études en raison de ses propriétés antioxydantes

[50,101,102]. Il est largement utilisé comme antioxydant standard dans les études
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biochimiques pour évaluer le réle des Iésions oxydatives dans des processus comme
le vieillissement et la mort cellulaire [103,104]. Les applications étendues du Trolox
en milieux aqueux et physiologique sont dues a sa structure moléculaire : la
présence d’une fonction acide carboxylique confére la solubilité dans I'eau tandis que

la présence du groupement phénolique est responsable de I'activité antioxydante.

Comme déja mentionné au paragraphe 2.1.2, Massaro et al. [50] ont combiné, pour
la premiere fois, deux différentes fonctions antioxydantes sur un méme produit
nanostructuré pour contrer I'attaque des radicaux DPPH" et peroxyle. Le lumen des
HNts a été chargé par la quercétine (Que) et la surface externe greffée par le Trolox.
Cette stratégie permet d’augmenter la charge en antioxydants dans le systeme et
d’exploiter la synergie entre les différents antioxydants. Cette derniére est un
phénomene bien connu pour certaines molécules de petite taille [105]. Les résultats
obtenus pour HNT-Trolox/Que représentent le prototype d'une stratégie de
conception générale qui devrait permettre d’augmenter le pouvoir antioxydant des
nanotubes d'halloysite, dans lesquels I'une des principales fonctions antioxydantes
phénoligues (comme le Trolox) est exposée sur la surface externe et est facilement
disponible pour piéger les radicaux libres, tandis qu'un second co-antioxydant
(comme la quercétine) est chargé dans le lumen et est lentement libéré pour
régénérer le principal antioxydant et assurer une longue protection synergétique.
Bien que cette activité soit plus faible que celle des antioxydants libres, HNT-
Trolox/Que offre I'avantage d'une protection étendue par rapport aux matériaux

dotés d'une seule fonction antioxydante.

Inspirés par cette approche, nous avons préparé des nanomatériaux bifonctionnels
possédant une double fonction antioxydante avec la présence de nanoparticules
d’'oxyde de cérium (piége a radicaux inorganique) incorporées dans le lumen des
halloysite et de l'antioxydant phénolique Trolox greffé a leur surface externe. La
stratégie développée dans cette étude consiste a combiner les avantages de ces
deux pieges a radicaux, a savoir, les propriétés regénératives de CeO2 dans le milieu
des PEMFC (chapitre 1) et la stabilité inhérente des antioxydants organiques. Les
paragraphes suivants décrivent cette étude sur les matériaux bifonctionnels nommeés
CeO2@HNTt-Trolox.
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2.4.4.1. Protocole expérimental du greffage du Trolox

Le greffage du Trolox sur les HNts a été effectué selon la voie synthétique présentée
sur la figure 2.33. Comme indiqué dans le paragraphe précédent, les HNts ont été
initialement fonctionnalisées par 'APTMS (HNt-NH2) ; la présence de la fonction
amine a leur surface représente un point de départ polyvalent pour des

fonctionnalisations ultérieures.

O8N, >
_O 1
OMe
Trolox

Figure 2 33. Représentation schématique des étapes de préparation des
CeO2@HNt-Trolox

Une quantité de Trolox de 55 mg (10 €g.) a été mise en suspension dans du
dicholorométhane CH2Cl2 (7,5 mL), ensuite, 88 mg (10 éqg) de N,N
dicyclohexylcarbodiimide (DCC) a été ajoutée pour catalyser la réaction de
condensation du Trolox sur CeO2@HNt-NH2 [92]. La suspension est laissée agiter
sous atmosphere inerte (N2), a température ambiante pendant 10 minutes. Les HNt-
NH2 (250 mg) ou CeO2@HNt-NH2 ont été ajoutées a la suspension. Le mélange est
laissé sous agitation pendant 48 h, puis filtré. La poudre obtenue est rincée
successivement avec l'eau ultrapure puis avec CH2Clz2 pour enfin étre séchée sous
vide & 80 °C pendant 16 heures. Les HNt-Trolox et les CeO2@HNTt-Trolox obtenus
sont caractérisés par diverses techniques afin de vérifier la réussite du greffage du

Trolox ainsi que sa quantification et son éventuel effet sur I'élution de CeO..
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2.4.4.2. Caractérisation des HNts greffées par le Trolox

La mise en évidence du greffage a été établie par RMN du 3C. Le spectre RMN
CP/MAS de 3C de HNt-Trolox est présenté sur la figure 2.36. La compréhension de
ce spectre nécessite préalablement d’établir un spectre prévisionnel de la molécule
d’APTMS sur laquelle est greffée le Trolox dont la structure est présentée sur la

figure 2.34 et le spectre prédit correspondant est présenté sur la figure 2.35.

Figure 2 34. Structure chimique de ’APTMS greffé Trolox

—17324[12]
~146.48[5]
73.25[9]

_~148.12[2]
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Figure 2 35. Spectre prévisionnel de RMN 3C de APTMS greffé Trolox
déterminé par le logiciel ChemBio Draw
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Sur le tableau 2.5 est indiquée la correspondance de chaque carbone (numéroté
comme en figure 2.35) a son déplacement chimique dans le spectre RMN.

Tableau 2.5. Correspondance des pics de carbone avec leurs positions dans le
spectre prévisionnel de APTMS greffé Trolox

Atome de carbone | Déplacement chimique (ppm)
1 118,3
2,5 148,12/146,48
3,4,6 122,69/123,02/123,32
7 27,80
8,22, 23,24 50,8
9 73,25
11 18,34
12 173,24
15 41,78
16 22,60
17 7,42
25, 27,28 12,01/13,16/13,39

A partir des données collectées dans le tableau 2.5, nous avons pu interpréter le
spectre RMN de HNt-Trolox que nous avons obtenu (figure 2.36). Nous avons
remarqué la présence de I'ensemble des déplacements chimiques liés a la présence
du Trolox c’est-a-dire ceux correspondants aux atomes de carbone en position 1, 3,
4 et 6 a 120 ppm, en position 2 et 5 a 145 ppm, en position 9 a 75 ppm et en position
12 a 175 ppm. De plus, on remarque dans le spectre (figure 2.36) 'absence du pic a
50 ppm caractéristique des atomes de carbone en position 22, 23 et 24 des
groupements méthyle de TAPTMS. Cette absence signifie que ces groupements ne
sont plus présents dans la structure de la molécule en raison du greffage de TAPTMS

sur les groupements silanols des HNts et la formation des liaisons Si-O-Si.
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L’ensemble de ces résultats démontre la présence du Trolox dans le matériau
APTMS-HNIts greffé par le Trolox.

| (17, 25, 27, 28)

0 |__OH
o. Si""’“f*m 1/
ome M o

— HNT-Trolox

AW

LJNN S i B I\ B SN S AN S B R S RN B B S B RN B S N S I A N B S R R B S M BN SR R R

-
250 200 150 100 50 0 =50 Ppm

Figure 2 36. Spectre *C-RMN de HNt-Trolox

Le taux de Trolox greffé a été déterminé par analyse thermogravimétrique. Des ATG
ont été effectuées sur les nanomatériaux HNts non fonctionnalisés et fonctionnalisé

par APTMS et puis par le Trolox (figure 2.37).
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Figure 2 37. Courbe ATG des HNts prétraitées (noire), APTMS-HNts (bleue) et
Trolox-HNts (rouge)

Les nanomatériaux fonctionnalisés en surface présentent des profils ATG similaires a
ceux des HNts (qui sont toujours traitées a l'acide oxalique). Néanmoins, aux
alentours de 300 °C on observe un palier pour APTMS-HNt et Trolox-HNt
correspondant a une perte de masse différente et qui peut étre attribué a la
dégradation de I'APTMS. A partir de 500 °C nous observons une stabilisation des
différents courbes ATG. Une perte de masse plus importante est observée dans le
cas de Trolox HNt correspondant au Trolox greffé permettant sa quantification. Ainsi,
le pourcentage massique du Trolox peut étre déterminé par soustraction de la perte
de masse obtenue pour APTMS-HNt de celle de Trolox-HNt. On obtient ainsi un taux

massique de Trolox greffé sur les groupements -NH2 de APTMS-HNt de 5 %.

Aprés le greffage de Trolox sur les halloysites contenant 'oxyde de cérium donnant
lieu au nanomatériau bifonctionnel qu’on notera CeO:@HNt-Trolox, nous avons
déterminé la quantité de Ce par XRF pour vérifier sa présence ou éventuelle élution.

Le taux de Ce mesuré apres la réaction avec le Trolox est de 7.3 % par rapport au
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taux avant le greffage (8 %). Ces résultats démontrent la stabilité des nanoparticules

de CeO2 dans le lumen des HNts dans les conditions de synthese utilisées.

L’étude de l'activité antioxydante de ce matériau dans une membrane PFSA soumise
a des tests de deégradation chimique accélérée ainsi que du potentiel effet
synergique des deux antioxydants sera présentée dans le prochain chapitre.
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2.5. Conclusions

Ce chapitre décrit la préparation et la caractérisation d’halloysites fonctionnalisées
par les piéges a radicaux. L’ensemble des étapes effectuées ainsi que les principaux

résultats obtenus sont réesumés dans la figure 2.38.

Etape 1: Effet de Fe
dans les halloysites

Etape 3: Fonctionnalisation de la
surface externe Greffage d’un
agent de couplage a la surface

- Diminutiondu

%Fe de 0,34 2 0,23 - Tauxde APTMS
- Ferestantest ‘ greffé 6 %,,.
structuraletaun [ 0-~~n, - Meilleur
effet négligeable. "% ome compatibilité
b HNT — Aquivion.

Q9 '
Etape 2 : Fonctionnalisation du

lumen Encapsulationd’un Etape 4: Greffage en

antioxydant inorganique (Ce) surface d’un antioxydant
organique (Trolox)

- Taux de cérium 8 %,y,.
- Taille des particules de
CeO, (4-5nm).
Q

- Taux de Trolox greffé
5 %,-

‘09)  ‘pay

Figure 2 38. Résumé des étapes de préparation des HNts fonctionnalisées

Dans un premier temps, la caractérisation des halloysites naturelles a révélé la
présence de 0,34 % de fer dans leur composition chimique. Dans le chapitre 1, nous
avons expliqué le rble de cet élément en tant que catalyseur de la décomposition du
peroxyde d’hydrogene par la réaction de Fenton et son impact sur la dégradation
chimique précoce des membranes PFSA. Un traitement préalable a I'acide oxalique
a donc été réalisé afin de diminuer la quantité de fer dans les HNts a 0,23 %,

considéré comme fer structural.
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Ensuite, le lumen des HNts a été utilisé comme un réservoir de stockage d’'un piége
a radicaux inorganique, le cérium. D’abord il a été introduit sous forme ionique
comme Ce(NO3)3. 6 H20 pour donner lieu au Ce@HNt qui s’est révélé instable avec
une cinétique de relargage du cérium rapide (quelques heures). Ensuite le cérium a
été encapsulé sous forme d’oxyde, obtenu aprés traitement thermique de Ce@HNts
en CeO2@HNt avec une taille des particules d’'oxyde de cérium estimée a environ

3,5 nm et une teneur en cérium déterminée par XRF a 8 %.

Grace a la structure particuliere des nanotubes d’halloysites, avec une différence de
composition chimique entre les surfaces interne et externe, une fonctionnalisation
régiosélective a pu étre effectuée. Dans le lumen interne a été incorporé CeO: tandis
qu’un agent de couplage de type aminosilane (APTMS) a été greffé sur la surface
externe via les groupements silanoles. La mise en évidence de la présence d’APTMS
a la surface des HNts a été effectuée par différentes techniques de caractérisation
notamment par IR, RMN et potentiel zéta. La quantité massique d’APTMS greffée a
la surface des HNts a été évaluée par AE et ATG a 5,6 % (correspondant a 1,3 % en
masse d’azote). Aprés le greffage de APTMS on obtient les HNts fonctionnalisées
qu’on notera par CeO2@HNt-APTMS. La présence de I'agent de couplage permet,
d’abord, d’améliorer la compatibilité des argiles avec la matrice ionomére acide (ce
gui sera discuté dans le chapitre 3) et ensuite, de les utiliser comme une plateforme
pour une fonctionnalisation successive notamment par un second piege a radicaux

phénoligue, le Trolox.

Ainsi, dans la derniere étape, la surface des HNts a été fonctionnalisée par
I'antioxydant organique Trolox. La mise en évidence de sa présence a été effectuée

par 13C-RMN et la quantité greffée a été évalué par ATG a 5 %.

L’ensemble des nanomatériaux préparés décrit dans ce chapitre sera étudié dans le
prochain chapitre incorporé dans des membranes PFSA, afin de déterminer leur effet
sur la conductivité protonique de la membrane composite résultante, la stabilité

chimique en réaction de Fenton ainsi que la stabilité mécanique.
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Chapitre 3 : Préparation et caractérisation ex situ des membranes composites
PFSA — HNts fonctionnalisées par les piéges a radicaux

3.1. Introduction

La réaction électrochimique de I'hydrogéne et de l'oxygéne dans les piles a
combustible repose sur l'activité des électrocatalyseurs aux électrodes et sur les
propriétés de la membrane échangeuse de protons (proton exchange membrane,
PEM) dont le réle consiste a assurer la conduction des protons de I'anode vers la

cathode, la séparation des gaz réactifs et I'isolation électrique des électrodes.

Dans ce chapitre, sont décrites la préparation et la caractérisation ex situ de
membranes composites a base d’un polymeére de type acide perfluorosulfonique
(perfluorosulfonic acid, PFSA -Aquivion®) renforcées par des argiles nanotubulaires
(halloysites HNts) fonctionnalisées par des piéges a radicaux. La préparation des

halloysites ainsi modifiées est présentée dans le chapitre 2 de ce manuscrit.

Les membranes a base de PFSA sont la référence pour les piles a combustible qui
fonctionnent a basse température. Les ionomeéres PFSA sont constitués d'un
squelette hydrophobe en polytetrafluoroéthylene (polytetrafluoroethylene, PTFE,
communément appelé Teflon) sur lequel sont greffées des chaines latérales
perfluorées qui se terminent par des groupements sulfoniques [1]. Le Nafion®,
synthétisé par Dupont dans les années 60, est le premier ionomere PFSA [2]. Dans
I'objectif d’améliorer les performances des PFSA en tant que membrane en pile a
combustible, dans les années 80, Dow Chemical Company a développé un polymére
PFSA a chaine latérale courte (short side chain, SSC) avec des propriétés de
cristallinité accrues rendant accessibles des EW plus faibles avec des performances
élevées. Néanmoins, la complexité de la synthése du monomére a présenté un
obstacle majeur au développement industriel de I'ionomére correspondant [3]. Une
véritable renaissance des SSC PFSA s’est produite en 2003 lors du développement
par Solvay Solexis d’'un nouveau procédé de synthése moins contraignant, qui donna
lieu au Hyflon lon, puis plus tard une version stabilisée commercialisée sous le nom
d’Aquivion®. Dés lors, les membranes a base de PFSA a chaine latérale courte ont
suscité un regain d’intérét dans la communauté scientifique. Parmi les exemples les
plus développés on peut citer le PFSA 3M [4] et 'Aquivion® de Solvay Speciality
Polymers.[5]
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A) — (CF.CF) CF.CF— Nafion®
' EW 1100,m = 6.6
OCF,CFOCF,CF SOH
CF,
B) — (CF,CF) CF,CF— Aquivion®
EW 830,n=5.5
OCF,CF,SOH
C) — (CFCF) CF,CF — IM™
| EW 850, p = 4.7
OCF CF,CF,CF,SOH

Figure 3 1. Structure chimique des polymeéres Nafion® EW 1100 (a) Aquivione®
830 EW (b) et 3BM™ EW 850 (c).

Les membranes PFSA doivent posséder deux propriétés souvent considérées
comme antagonistes : une bonne conductivité protonique (reliée a la présence de
groupements sulfoniques) alliée a une bonne tenue mécanique (reliée a la présence
de la structure perfluorée). Pour le Nafion®, ce compromis est atteint pour des
masses équivalentes (EW) de 1100 g/mol [6]. A parité de masse équivalente, les
membranes a base d’Aquivion® possédent un taux de cristallinité plus élevé que celui
du Nafion® ainsi qu'une température de transition vitreuse élevée. Ces deux
propriétés clés de I'Aquivion® permettent d’'atteindre des valeurs d’EW inférieures
(jusqu’a 700 g/mol) par rapport aux PFSA LSC et donc une conductivité protonique
plus élevée tout en gardant une bonne stabilité chimique [7]. C’est pour cette raison
que dans le cadre de cette thése I'’Aquivion® a été choisi comme matrice ionomeére
des membranes composites. L’ensemble des membranes élaborées au cours de ce
travail sont a base d’Aquivion® 830 EW dont les caractéristiques sont présentées
dans le tableau 3.1 [8].
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Tableau 3 1. Caractéristiques des dispersions d’Aquivion® 830 EW utilisées au
cours de lathese

Caractéristiqgue physico-chimique Valeur
Densité (25 °C) 1,15 g/cm?
Masse équivalente (EW) 810 a 850 g/eq
Concentration du polymere 24 %,
Teneur en eau du solvant > 99 %
Capacité d’échange ionique 1,17 a 1,23 meqg/g
Viscosité (25 °C) 5a 15 mPas

Les membranes acides perfluorosulfoniques sont considérées comme les
électrolytes de choix pour le développement a grande échelle des piles a hydrogéne.
Ceci est d0 a leur stabilité chimique, mécanique et thermique et surtout a leur
conductivité protonique élevée lorsqu’elles sont complétement hydratées.
Cependant, il existe certains verrous a surmonter : comme présenté dans le chapitre
1, dans les conditions opérationnelles des piles, les PEM subissent des dégradations
mécaniques et chimiques qui limitent la durabilité de ces matériaux et par
conséquent la durée de vie des dispositifs [9-12]. La dégradation mécanique est la
conséquence des variations dimensionnelles de la membrane
(gonflement/rétrécissement) lors des cycles d’hydratation et de déshydratation (par
exemple arrét et démarrage de la pile) [13]. La dégradation chimique est provoquée
par I'attaque des radicaux libres HO® et HOO® générés dans le milieu de la pile par

des processus électrochimiques ou chimiques [14-17].

Parmi les stratégies développées, I'incorporation de charges minérales telles que les
argiles dans les matrices polymeres a conduit a I'amélioration de la résistance
mécanigue des membranes composites résultantes [12,18-21]. En ce qui concerne
la stabilité chimique des polyméres PFSA, l'incorporation de piéges a radicaux tels
que l'oxyde de cérium ou des molécules phénoliques représente une approche
efficace, qui a été largement étudiée au cours des derniéres années [22,23].
Néanmoins, la pile a combustible étant un systéme ouvert, le relargage et la
migration de ces composés dans le dispositif est possible et est a lorigine
d’'inconvénients majeurs telles que la diffusion des ions cérium dans la membrane

jusqu’aux électrodes ce qui a une incidence négative sur les performances de ces
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dispositifs (par exemple blocage des sites de transport protonique) [24-27]. Pour
pallier & ce probleme, une option est de stabiliser les entités antiradicalaires en les
immobilisant sur d’autres composants stables dans la membrane [28-30]. Dans ce
contexte, nous avons préparé des membranes composites incorporant les halloysites
fonctionnalisées par I'oxyde de cérium et/ou le Trolox (CeO2@HNt-Trolox) (la
préparation de ces matériaux a été deécrite dans le chapitre 2) dans la matrice
Aquivion®. Cette stratégie repose sur I'utilisation d’'un matériau bifonctionnel (argile +

antioxydant) pouvant ralentir la dégradation chimique et mécanique de la membrane.

Ce chapitre reporte la préparation par la technique d’enduction de membranes
composites avec des argiles, les nanotubes d’halloysite (HNts) dont nous avons
décrit la fonctionnalisation dans le chapitre 2. Ainsi, différentes membranes a base
d’Aquivion 830EW + HNts naturelles/ traitées a I'acide/ APTMS-HNt/ CeO2@HNt-
NH2/ Trolox-HNt et CeO2@HNt-Trolox ont été préparées en utilisant la méme
technique. Dans un premier temps I'effet du fer présent dans les HNts sur la stabilité
chimique de la membrane PFSA a été étudié. Ensuite, une étude de l'influence du
greffage de l'agent de couplage APTMS sur la compatibilité des HNTs avec la
matrice ionomére a été réalisée. L’activité des antioxydants CeO:2 et Trolox sur la
stabilité chimique en test de Fenton et sur la conductivité protonique de la membrane
a été vérifiée, d’'abord séparément pour CeO2@HNt-NH2 et Trolox-HNt et ensuite en
synergie pour CeO2@HNt-Trolox. Pour finir, les propriétés meécaniques de la

membrane composite choisie ont été étudiées.
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3.2. Méthodes expérimentales

3.2.1. Préparation des membranes
Une quantité appropriée 0,01 ; 0,02 ; 0,025 ; 0,05 g de HNts (de 2 % a 10 % par
rapport a la masse d’Aquivion) a été dispersée dans le 2-propanol (iPrOH) en
utilisant une sonde a ultrasons (Branson digital sonication) a 10 W pendant 5
minutes afin d’assurer une dispersion homogéne des argiles. Ensuite, 2,2 g de la
dispersion d’Aquivion® dans l'eau (24 %) ont été mélangés avec 0,5 g de DMAC
sous agitation magnétique pendant 1 heure. Enfin, la dispersion de HNts dans
I'iPrOH et la suspension d’Aquivion® dans H2O/DMAC ont été mélangées en utilisant
la sonde a ultrasons a une puissance de 10 W pendant 5 minutes. La dispersion
obtenue est enduite sur une feuille de Téflon a I'aide d’'un couteau de 200 ym a une
vitesse de 25 mm/s. La membrane résultante a été traitée dans une étuve a 80 °C
pendant 16 heures afin d’éliminer le solvant, puis recuite a 170 °C pendant 2 heures
[31] . La membrane composite résultante présente une épaisseur de 15 um. A des
fins de comparaison, une membrane de référence de 15 um d’épaisseur d’Aquivion®

830 EW a été préparée dans les mémes conditions que la membrane composite.

Toutes les membranes utilisées dans cette étude ont subi le méme
prétraitements [32,33]: elles ont été immergées dans une solution d’acide sulfurique
1 M pendant 1 h pour assurer une protonation complete puis rincées abondamment

a I'eau ultra pure pendant 15 minutes (3 fois) afin d’éliminer tout excés d’acide.

3.2.2. Test de Fenton : test ex situ de dégradation chimique
La réaction de Fenton (équations 3.1, 3.2) permettant la formation d’espéces
radicalaires est fréquemment utilisée pour évaluer la stabilité chimique des
membranes électrolytiques polyméres [34]. En 1894, Fenton rapporte que la
combinaison d’H202 et d'un sel ferreux, représente un oxydant efficace pour une
grande variété de substrats organiques [35]. Les radicaux HO® et HOO® produits
dans la réaction de Fenton suivant les réactions 3.1 et 3.2 peuvent donc étre utilisés
pour attaquer différents sites dans les ionomeres PFSA (chapitre 1). Le taux de
dégradation est évalué par la concentration d’ions fluorures libérés en solution suite

a l'attaque des radicaux sur la chaine du polymere.
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Fe?* + H202 — Fe®* + HO®* + OH-  Equation 3.1
HO® + H202 — H20 + HOO*® Equation 3.2

La présence d'un catalyseur métallique et d’'une forte concentration de peroxyde
d’hydrogéne (4,4 M) créent des conditions trés oxydantes qui different de celles
d’'une pile a combustible en fonctionnement. Néanmoins, le test de Fenton est
considéré comme un test de dégradation chimique accélérée rapide et simple a
réaliser, applicable a tout type de membrane. Les membranes qui présentent une
dégradation minimale au test de Fenton montrent généralement une meilleure
stabilité pendant la caractérisation in situ en cellule de pile & combustible [36].
Toutefois, il convient de souligner que les résultats de I'essai de Fenton ex situ ne
reflétent pas nécessairement le comportement d’'une membrane dans les conditions

de fonctionnement de la pile.

Dans cette thése, le test de Fenton a été appligué dans les conditions suivantes :
160 mg de membranes a été immergé dans une solution contenant 45 mL de
peroxyde d’hydrogéne (30 % volume) soit une concentration finale dans la solution
de 4,4 M, 55 mL d’eau ultrapure, 7,5 uL d’acide sulfurique concentré et 28 mg de sel
de Mohr (NH4)2Fe(S0a4)2.6H20. Cette solution a été laissée sous agitation pendant 4
heures a 75 °C a reflux. Enfin, la solution a été récupérée et son pH a été ajusté
avec un tampon TISAB Il (total ionic strength adjustment buffer IIl). Ceci a permis de
maintenir le pH entre 5 et 7 et ainsi de prévenir la complexation éventuelle de I'anion

fluorure par les cations ferriques.

La concentration d’ions fluorure éventuellement libérés dans la solution a été
mesurée a l'aide d'une électrode sélective aux ions (ion selective electrode, ISE,
Thermo Scientific Orion Star Series Meter - ISO 10359-2 : 1994). Avant d’effectuer
les mesures, l'électrode a été calibrée a l'aide de solutions étalons a des
concentrations de 190 ppm, 1900 ppm et 19000 ppm. La droite de calibration est
validée lorsque la pente se situe entre -54 et -60 mV. La limite de détection de cette

technique est d’environ 100 ppb.
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3.2.3. Mesures de conductivité protonique dans le plan

La conductivité protonique dans le plan des membranes préparées a été déterminée
a l'aide d’'un systéme de test de conductivité BekkTech BT-512, qui comprend un
générateur électrique Keithley 2400 pour les mesures électriques. La température et
'humidité relative ont été contrélées a I'aide du systéme de contréle BT-201. Les
données ont été collectées et analysées avec le logiciel BekkTech Conductivity
Testing & Data Analysis. Les mesures de conductivité ont été effectuées sur des
échantillons mesurant 5 mm x 30 mm placés dans la cellule de conductivité en
contact avec 4 microélectrodes de platine placées a une distance de 3,5 mm les

unes des autres (schéma de la cellule en figure 3.2).
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Figure 3 2. Schéma d’une cellule de conductivité a 4 électrodes.

La conductivité protonique dans le plan est dérivée de la résistance mesurée. Les
équations 3.3 et 3.4 démontrent la relation entre la résistance R et la résistivité (p),
les dimensions de la membrane (largeur W et épaisseur T) et la distance entre les
électrodes (L). En sachant que la conductivité de la membrane (o) est I'inverse de la
résistivité (équation 3.5), o peut étre calculée a partir des valeurs expérimentales de
R.
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R=p'L/A=pL/WT Equation 3.3
p=RW-TIL Equation 3.4

oc=1lp=LIR-A=L/R-W-T Equation 3.5

3.2.4. Mesures de la résistance mécanique

Des essais mécaniques de traction ont été effectués sur les membranes par le Dr
Anna Donnadio au Département de chimie, biologie et biotechnologies, a I'Université

de Pérouse en Italie, au sein du groupe du Professeur Casciola.

Les propriétés mécaniques des membranes ont été déterminées a 22 °C et une
humidité relative de 40 %. Les essais de traction ont été effectués avec une machine
d'essai Z1.0 de Zwick Roell, avec un capteur statique de 200 N utilisant au moins
trois répétitions. Pour cela, les membranes ont été découpées en rectangles de 5
mm de largeur et de 6 cm de longueur et fixées sur les mords de I'appareil avec un
espacement de 20 mm. L’épaisseur de I'échantillon, déterminée avec une incertitude
de +5 um, était de I'ordre de 10-15 pym. Les films ont été caractérisés a une vitesse
de 30 mm/min. Les données ont été élaborées par le logiciel TestXpert V11.0
Master. Le module de Young (E) a été calculé a partir de la partie linéaire de la
courbe contrainte-déformation, entre 0,2 % et 0,6 % d’élongation. L’écart-type,
résultant de I'analyse d’au moins trois bandes de film pour chaque échantillon, a été
pris en compte pour I'analyse statistique. La figure 3.3 présente une courbe de

déformation sous contrainte typique.
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Figure 3 3. Courbe de déformation sous contrainte avec l'identification des
parameétres mécaniques. E pour le module de Young, YS la limite d’élasticité,

BS la résistance a la rupture et EL pour I’élongation a la rupture.

Module de Young (E) ou module élastique : c’est une mesure de la rigidité du
matériau et elle correspond a la pente de la partie linéaire a faible
déformation. Dans cette région, le polymére a un comportement
complétement élastique et retrouve sa forme initiale une fois la contrainte
arrétée.

Limite d’élasticité (YS) : la limite d’élasticité correspond au point de la courbe
ou s’effectue la transition du polymére d’'un comportement élastique a un
comportement plastique irréversible. S’il n'est pas possible d’identifier
clairement le point de transition, il est possible de déterminer YS par
l'intersection des tangentes aux régions (élastiques et plastiques) de part et
d’autre de l'inflexion de la courbe.

Résistance a la rupture (BS) : est la contrainte mesurée de la membrane au

moment de la rupture.
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- L’élongation a la rupture (EL) : c’est I'élongation maximale que le matériau
peut atteindre avant la rupture. EL permet d’avoir une indication sur la ductilité

des matériaux.

3.3. Résultats expérimentaux : membranes composites

Aquivion/argile

3.3.1. Effet de Fe présent dans les HNts
La caractérisation des nanotubes d’halloysite présentée dans le chapitre 2 a révélé la
présence dans leur composition chimique d’une teneur en fer non négligeable (0,34
% en masse). Un traitement a I'acide oxalique a été mis en place afin de réduire la
quantité de fer qui est un catalyseur de décomposition du peroxyde d’hydrogéne (voir
chapitre 1 paragraphe 1.4.2.1) sans impacter la morphologie des HNts. Nous avons
ainsi pu réduire le taux de fer de 0,34 % a 0,23 % en masse. Nous avons émis
I'hypothése que le fer restant est structural et sa présence dans la structure chimique
des HNts est déterminante dans la tenue de leur morphologie tubulaire [37]. L'effet
de la présence du fer, avant et aprés le traitement a l'acide des nanotubes
d’halloysites, sur la stabilité chimique de la membrane composite a été étudié dans
une réaction de Fenton mais sans ajouter le sel de Mohr habituellement présent
dans le protocole décrit dans le paragraphe 3.2.1 (le fer étant déja présent dans les
HNts). Par contre, lors de I'étude de la membrane de référence en réaction de
Fenton et a des fins de comparaison avec la membrane composite contenant les
HNts traitées a I'acide, une quantité de sel de Mohr correspondant a 0,23 % en
masse de fer (comme dans les HNts aprés traitement a l'acide oxalique) a été

ajoutée. A cet effet trois membranes ont été préparées :

- Membrane de référence a base d’Aquivion® 830 EW a partir d’'une solution
avec une concentration de polymére a 10 % en masse dans le solvant
H20/iPrOH/DMAC 33,5/46,5/10.

- Membrane d’Aquivion® 830 EW a partir d’'une solution a 10 % en masse de

polymere et contenant 20 % de HNts non traitées.
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- Membrane d’Aquivion® (solution a 10 % de polymére, contenant 20 % de

HNts traitées a I'acide oxalique).

L’effet du fer restant dans les HNts dans la réaction de Fenton a été étudié en
mesurant la quantité d’ions fluorures libérés dans le milieu, aprés avoir immergé les
membranes respectives dans une solution de peroxyde d’hydrogéne a une

concentration de 4,4 M. Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 3.4.
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Figure 3 4. Histogrammes présentant la fraction massique d’ions fluorures
relarguées apres 4 h en réaction de Fenton par les membranes Aquivion de
référence, Aquivion en présence de 0,23 %m de Fe, les membranes composites
Aquivion + HNts traitées et non traitées a I’acide oxalique

[F"1(ppm)

La membrane d’Aquivion de référence immergée dans une solution de Fenton sans
présence de Fe, ne présente aucune dégradation chimique puisque la concentration
des ions fluorure mesurée dans le milieu au bout de 4 heures est de 0,02 ppm soit

dans les limites de détection de I'électrode ISE.

Nous avons remarqué une concentration d’ions fluorure libérés dans la solution de
Fenton deux fois plus importante pour la membrane contenant les HNts non traitées
(contenant 0,34 % en masse de fer) que celle obtenue avec la membrane contenant
les HNts traitées a I'acide oxalique (contenant 0,23 % en masse de fer). En effet, on
passe d’'une fraction massique de F~ de 0,2 ppm a 0,1 ppm, alors que le rapport des
guantités de fer dans les halloysites est inférieur a 2 (1,48). En comparant les
résultats dans le test de Fenton pour la membrane contenant les HNts traitées (avec

0,23 % de fer) et une membrane Aquivion® en présence de la méme quantité de fer
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(0,23 %) sous forme de sel de Mohr, nous avons constaté que lactivité de
dégradation induite par le fer restant dans les HNts est négligeable (relargage de F-
supérieur pour la membrane Aquivion® en présence de Fe?*). Le fer structural a donc
un effet dans la production de radicaux dans la réaction de Fenton, mais avec une
activité plus faible que celle du fer sous forme labile a méme concentration. A partir
de ces résultats, il est possible de conclure que, bien que l'incorporation des HNts
puisse affecter la durabilité de la membrane composite, la procédure de traitement a
l'acide a été efficace et l'influence du fer restant est négligeable. Au cours de la
thése, le taux d’argile incorporé dans les membranes sera réduit de 5 fois par rapport
a celui utilisé dans cette expérience (4 % en masse, voir paragraphe 3.3.3) et des
pieges a radicaux seront insérés dans les HNts pour limiter I'effet oxydant du fer

structural.

3.3.2. Effet de la fonctionnalisation de la surface des HNts par une amine
Pour améliorer la compatibilité des argiles avec la matrice polymere de PFSA via
réaction acido/basique — réticulation ionique, leur surface a été fonctionnalisée par
des groupements de type amine. Un agent de couplage de type aminosiloxane
APTMS (AminoPropylTriMéthoxySilane) a été greffé sur les fonctions silanol
présentes sur la surface externe des HNts suivant le protocole présenté dans le
chapitre 2 (paragraphe 2.5). Le taux de greffage maximal déterminé par ATG est

d’environ 5 %.

Afin d’étudier I'effet de la présence de la fonctionnalité amine sur la surface externe
des HNts, nous avons préparé et caractérisé pour comparaison des membranes
composites comportant la méme quantité d’argiles avec et sans cette

fonctionnalisation :

- Membranes Aquivion® 830 EW contenant 10 % de HNts par rapport a la
masse d’Aquivion®.
- Membranes Aquivion® 830 EW contenant 10 %m d’APTMS-HNts par rapport a

la masse d’Aquivion®.
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Les micrographies MEB de la coupe transversale de ces membranes composites

comportant un chargement massique en HNts et APTMS-HNts de 10 % sont
présentées sur la figure 3.5.
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Figure 3 5. Images MEB des coupes transversales des membranes composites
a différents grossissements : membrane Aquivion® chargée avec 10 %m de
HNts (a, c) et ’APTMS-HNts (b, d)

On observe sur ces images que les argiles greffées par APTMS sont dispersées de
facon plus homogéne dans la matrice ionomere que les argiles non fonctionnalisées.
En effet, les APTMS-HNts sont distribués de fagon homogéne dans toute I'épaisseur
de la membrane (figure 3.5 (b) et (d)) tandis que pour la membrane composite
comportant la méme quantité d’'HNts naturelles, on observe la présence
d’agglomérats d’argile de taille micrométrique (2 — 3 um) (figure 3.5 (c)).

Ce résultat peut étre expliqué par le comportement des dispersions de HNts et leurs
charges de surface qui sont dépendants du pH du milieu. Joo et al. [38] ont étudié la
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dispersion des HNts en fonction du pH (aprées un traitement acide avec HCI (pH 2),
neutre dans de I'eau ultrapure et basique avec NaOH (pH 11)). L’étude du potentiel
zéta en fonction du pH a permis de constater que la charge de surface du minéral est
positive & des valeurs de pH trés faible (1-2). Lorsque la valeur de pH passe de 2 a
5, elle diminue fortement pour atteindre un plateau a -27 mV, avant de diminuer
davantage a des valeurs de pH supérieures a 11 (-50 mV). A pH 7 le potentiel zéta
des HNts est d’environ -28 mV, en accord avec les valeurs que nous avons obtenues
présentées dans le chapitre 2 (paragraphe 2.5). Selon les résultats de Joo et al., les
halloysites naturelles en milieu acide a pH 2 ne sont pas dispersée de facon

homogene, mais forment des agrégats. (photos de la figure 3.6).

H7 | |pH10 pH11

'.*U-Jb

Figure 3 6. Photographies indiquant le comportement de dispersion des HNts
naturelles en fonction du pH [38].

Radzimska et Jesionowski [39] ont fonctionnalisé les HNts par différents agents de
couplage donnant lieu a des fonctionnalités externes carbonyl, epoxy et amine dans
I'objectif de 'immobilisation d’'une enzyme. L’évolution du potentiel zéta en fonction
du pH pour les halloysites-amino (HA_A), les halloysites-epoxy (HA _E) et les
halloysites-carbonyl (HA_GA) en comparaison avec les halloysites naturelles (HA)

est présentée dans la figure 3.7.
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Figure 3 7. Courbe du potentiel zéta des HNts naturelles (HA), HNts-amino
(HA_A), HNts-epoxy (HA_E) et HNts-carbonyl (HA_GA) en fonction du pH du
milieu [39]

La fonctionnalisation de la surface des HNts par la fonction amine a entrainé la
modification du potentiel zéta des HNts de -5 mV (HA) a + 15 mV (HA_A) a pH 2.
Cette modification de la charge de surface pourrait étre a l'origine de I'amélioration
de la dispersion des HNts fonctionnalisées dans la matrice acide de I’Aquivion par

rapport aux HNts naturelles.

Une deuxiéme raison expliquant 'amélioration de la dispersion des HNts observée
dans lionomére aprés fonctionnalisation peut étre attribué a la protonation des
groupements amino et par I'établissement de liaison hydrogéne schématisée sur la
figure 3.8 entre les groupements NHsz* & la surface de APTMS-HNts et les

groupements sulfonates du PFSA.
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Figure 3 8. Représentation schématique de I'interaction ionique entre les
groupements NHs+ de APTMS-HNt et les groupements sulfonate de I’Aquivion

L’effet de la fonctionnalisation de la surface des argiles sur la conductivité protonique
de la membrane composite a également été étudié et les résultats obtenus sont

présentés sur la figure 3.9.
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Figure 3 9. Mesures de conductivité protonique dans le plan a 90 °C a
différentes HR (20%, 50%, 95%) de la membrane Aquivion de référence (courbe
verte), membrane composite avec une charge de 10 % en masse de HNts
(courbe rouge) et membrane composite avec une charge de 10 % en masse de
APTMS-HNts (courbe noire).

Pour la membrane chargée a 10 % de HNts non fonctionnalisées la conductivité
protonique a 90 °C et 95 % HR est de 50 mS/cm soit 75 % de moins que celle de la
membrane de référence dont la conductivité protonique est de 190 mS/cm.
Cependant, pour la membrane composite chargée avec APTMS-HNt, la conductivité
protonique est environ 3 fois plus élevée (154 mS/cm) que celle de la membrane
composite avec les HNts et 20 % moins élevée que celle de la membrane de
référence. Des travaux réalisés par Beauger et al. [40] sur lintroduction de la
sépiolite dans une membrane Nafion ont montré que la présence des argiles
naturelles, bien qu’ayant entrainé une amélioration des propriétés mécaniques et de
prise en eau de la membrane composite, a un effet négatif sur la capacité d’échange
ionique, qui est fortement corrélée a la conductivité protonique. La diminution de la
capacité d’échange ionique est souvent observée lors de I'incorporation de matériaux
non conducteurs tels que les argiles [41]. Une fonctionnalisation de la sépiolite par

des groupements sulfoniques a été nécessaire pour améliorer les performances en
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pile a combustible de la membrane composite spécifiguement lorsque les charges
minérales incorporées sont dispersées de maniere homogéne au sein de la

membrane.

.La diminution de conductivité par rapport a la membrane d’Aquivion est attribuée a
limmobilisation d’'une partie des protons dans la réticulation ionique (interaction
acido/basique entre les groupements sulfoniques de I'’Aquivion et les groupements
amines de APTMS-HNIts) (figure 3.8).

3.3.3. Effet de I'encapsulation de CeO, dans HNt
Pour améliorer la stabilité chimique de la membrane PFSA, un piege a radicaux,
'oxyde de cérium, a été chargé dans les argiles nanotubulaires a la fois incorporées
I'effet de

l'incorporation de différentes quantités de cérium sur les propriétés des membranes

dans lionomére. Pour déterminer la quantité optimale de CeOq,
correspondantes a été étudié. Pour cela, nous avons préparé des membranes
composites par enduction d’'une dispersion d’Aquivion 830 EW (10 % en masse)
contenant différentes quantités de CeO2@HNt-NH2 comme rassemblé dans le
tableau 3.2.

Tableau 3 2. Fraction massique d’argiles fonctionnalisées dans la membrane
composite avec la fraction molaire de cérium par groupement sulfonique
correspondant.

(% en masse) de CeO,@HNt-NH2 dans _
- Ce/SOzH (%omolaire)
Aquivion
2 1
4 2
S 2.5
10 5

Dans la bibliographie, le taux de cérium nécessaire pour maintenir une activité
antiradicalaire est généralement exprimé en fraction molaire par rapport aux
groupements acides de l'ionomére et se situe entre 1 et 5 %. [28-30]. Nous avons

fait varier la quantité d’HNts, au maximum de charge de CeO: (qui est = 8 %, voir
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chapitre 2, paragraphe 2.4) pour obtenir des fractions molaires Ce/SOsH comprises

entre 1 et 5%.

L’étude de la stabilité chimique des membranes composites a différents taux de
chargement en CeO2@HNt-NHz a été réalisée dans un test de Fenton. La quantité
d’ions fluorure libérés au cours du temps (Fluoride Emission Rate, FER) a été
mesurée toutes les 4 heures pendant 40 heures. La solution de Fenton est
renouvelée a chaque fois afin d’assurer les mémes conditions tout au long de la
manipulation. Le graphique FER en fonction du temps pour toutes les membranes
composites est présenté sur la figure 3.10. Plus la quantité de cérium incorporée
dans la membrane est élevée, plus la concentration des ions fluorure mesurée dans
la solution de Fenton est faible et donc plus la stabilité chimique de la membrane
face aux attaques radicalaires est élevée. Par exemple, I'incorporation de 5 % mol
Ce/SOsH de cérium a permis d’obtenir un taux d’émission d’ions fluorures (FER) 4

fois plus faible que celui de la membrane Aquivion 830 EW de référence.
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Figure 3 10. Taux d’émission d’ions fluorures FER en fonction du temps pour
des membranes composites a différents taux de chargement en CeO2@HNt-
NH2 (indiqués sur le graphique) par rapport a la membrane d’Aquivion de
référence (0 % Ce/HSO3)
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La conductivité protoniqgue dans le plan des membranes contenant différentes
quantités de CeO2@HNt-NH2 a été mesurée, et les résultats sont présentés sur la
figure 3.11. L’incorporation des argiles contenant CeO2 a une teneur de 5 %
Ce/SOsH entraine une diminution significative (-120 mS/cm a 95 %HR et 90 °C) de la
conductivité protonique de la membrane. Cette perte de conductivité pourrait
s’expliquer par un relargage d’ions cérium a partir de I'oxyde encapsulé dans
I'halloysite et sa migration dans I'environnement de la membrane [24,42-45]. La
diminution de la conductivité est d’autant plus faible que le taux de CeO: et d’argiles
incorporeés est plus bas. Par exemple, pour un rapport CeO2@HNt-NH2 de 2 %mol, la
conductivité diminue de seulement 16 % par rapport a la membrane d’Aquivion.
Ainsi, la membrane composite chargée par 4% en masse de CeO2@HNt-NH2 soit 2
% de Ce/SOsH a été choisie pour la suite de I'étude, ce qui représente un compromis
raisonnable entre les deux caractéristiques critigues pour la membrane échangeuse
de protons : elle présente une conductivité protonique élevée (160 mS/cm a 90 °C et
95 % RH) et une stabilité chimique élevée (29 ppm de FER contre 65 ppm pour la

membrane de référence soit environ 2 fois moins d’ions fluorure relargués).

200
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Figure 3 11. Conductivité protonigue des membranes composites
Aquivion/CeO2@HNt-NH:z en fonction d’humidité relative (20 %, 50 %, 95 %) a
une température de 90 °C.
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La micrographie MEB de la coupe transversale de la membrane Aquivion +

CeO2@HNt-NH2 (4 %m) est présentée sur les figures 3.10b et c. On observe une
dispersion homogéne des nanotubes de HNts fonctionnalisés CeO2@HNt-NH2

.
¢

C-4800X10/0K * , ¥

Figure 312. Image MET de CeO-@HNt-NH2 (a) et image MEB de la coupe
transversale de la membrane Aquivion + CeO2@HNt-NH2 (4 %m) (b, c)

3.3.4. Effet de la fonctionnalisation de la surface des HNts par le Trolox

Pour augmenter le pouvoir antioxydant des argiles et des membranes composites un
autre piege a radicaux, organique, a été utilisé et greffé a leur surface, le Trolox. Les
membranes composites comportant les HNTs fonctionnalisées ont été préparées par
enduction d’'une solution d’Aquivion 830 EW (10 % en masse d’ionomére) contenant
10 % de Trolox-HNts suivant le protocole utilisé pour la préparation des membranes
composites CeO2@HNt-NH2. Le taux de Trolox dans la membrane a été contrdlé en
modifiant le taux de greffage a la surface des argiles, ce qui est réalisable de fagon
simple et sur un intervalle de valeurs assez étendu. Afin d’étudier l'effet de la
concentration de cet antioxydant phénolique sur la stabilité chimique de la membrane
dans la réaction de Fenton, les APTMS-HNts ont été fonctionnalisées par des taux
variables de Trolox (18 %, 23 %, 34 % et 46 % molaire).

Les résultats obtenus sur les membranes Aquivion + Trolox-HNts en test ex situ de

dégradation chimique sont rapportés sur les figures 3.13 (a) et 3.13 (b).
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Figure 3 13. FER en fonction du temps pour les membranes composites
fonctionnalisées avec 10 % en masse Trolox-HNts a différents taux de greffage
(a) FER en fonction du % molaire en Trolox (b)

Les mesures de FER effectuées sur une durée de 28 h démontrent que pour une
fraction molaire en Trolox de 18 % (évaluée a partir du nombre de groupements NH:2
disponibles pour la fonctionnalisation) correspondant a 0,39 % en masse de Trolox
par rapport a la masse d’Aquivion, on n’observe pratiquement aucun effet sur la
stabilité chimique de la membrane en test de Fenton. Par contre, lorsque l'on
augmente le taux de trolox a 23 % molaire (0,5 % en masse de Trolox/ Aquivion) on
obtient une légere amélioration de la stabilité par rapport a la membrane de
référence libérant 25 ppm de ions fluorure au lieu de 35 ppm. Pour des taux plus
importants de Trolox a la surface des halloysites on observe une dégradation plus
marquée de la membrane. Ce résultat peut étre expliqué par la frontiére étroite qui
existe entre le caractere antioxydant et prooxydant des molécules polyphénoliques
initialement démontré par les travaux de Mikhailenko et al. [46] sur des membranes a
base de sPEEK et la molécule polyphénolique catéchine. Pour la suite de notre
étude, c’est donc le greffage a 23 % molaire de Trolox par rapport aux HNts qui a été

choisi pour préparer des membranes composites avec ’Aquivion.
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L’image MEB de la coupe transversale de la membrane composite Aquivion +

Trolox-HNts & 10 %m et un taux de greffage théorique a 23 % molaire est présentée
sur la figure 3.14.

$-4800 x5.00k

$-4800 x26 0K

Figure 3 14. Image MEB de la coupe transversale de la membrane Aquivion +
10 %en masse Trolox-HNts (a) et de Trolox-HNts (23 % molaire soit 0,5 %en
masse Trolox/Aquivion) (b).

On remarque une diminution dans I’'homogénéité de la dispersion des Trolox-HNts
par rapport a la membrane composite incorporant les APTMS-HNts (figure 3.5 (b)).
Certains groupements amine ont été utilisés pour le greffage de I'antioxydant, donc

indisponibles a l'interaction avec les groupements sulfoniques.

Les mesures de la conductivité protonique dans le plan a 90 °C et a différentes HR
de la membrane Aquivion + Trolox-HNts en comparaison avec celle des autres
membranes développées et a la membrane de référence sont représentées sur la
figure 3.15. On remarque que la conductivité protonique de la membrane contenant
Trolox-HNts est inférieure d’environ 15 % a 95 % HR a celle de la membrane
contenant la méme quantité dAPTMS-HNts. Le greffage du Trolox sur les sites
basiques de I'agent de couplage devrait conduire a une augmentation du nombre de
protons disponibles pour le transport ionigue ce qui devrait amener a une
conductivité plus élevée. Ce résultat n’est pas confirmé, et au contraire semble
souligner I'importance de 'homogénéité de la dispersion de la charge minérale dans

la matrice ionomere sur le transport protonique.

176



Chapitre 3 : Préparation et caractérisation ex situ des membranes composites
PFSA — HNts fonctionnalisées par les pieges a radicaux

J—=— A quivion 830 EW

150 4—W—Ag + HNts

1—s—Ag +HNI:5—NH;

e Ag + HNts-NH - Ce Oz

qig | —a—Ag + HNts-Trolox

Conductivity (msSfcm)

Figure 3 15. Mesures de conductivité protonique dans le plan a 90 °C a
différentes HR (20 %, 50 %, 95 %).

Pour améliorer davantage la résistance a I'attaque des radicaux de la membrane a
base d’Aquivion, nous y avons incorporé des argiles bifonctionnelles par le greffage
du Trolox sur les argiles CeO2@HNt-NH2 au taux optimal de 23 % molaire afin
d’étudier l'effet synergique entre les deux piéges a radicaux, organique et

inorganique, sur la membrane composite qui est décrite dans le paragraphe suivant.

3.3.5. Effet de la double fonctionnalisation des HNts par le Trolox et CeO;

Les argiles CeO2@HNt-Trolox ont été préparées suivant le protocole décrit dans le
chapitre 2. Le taux de cérium restant apres I'étape de greffage a légérement diminué
(de 8 a 7,3 % en masse), donc son élution apres le greffage de I'antioxydant
organique peut étre considérée comme négligeable. Le % de Trolox a été déterminé
par ATG, puis retranscrit a un % molaire de 10,5. La représentation schématique du

matériau obtenu est montrée sur la figure 3.16.
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Figure 3 16. Schéma représentant les étapes de préparation de CeO2@HNt-
Trolox.

hY

Les agiles bifonctionnelles ainsi obtenues ont été incorporées a différents
pourcentages massiques (2 %, 4 % et 10 %) dans une membrane d’Aquivion. Les
teneurs en cérium et Trolox dans la membrane composite sont présentés sur le

tableau 3.3 suivant.

Tableau 3 3. Taux de Ce/HSO3- et %massique de Trolox par rapport a la masse
d’Aquivion dans la membrane composite

% massique de CeO,@HNt- % massique de Trolox/
Taux de Ce/HSO3 .
Trolox masse d’Aquivion
2 1 0,1
4 2 0,2
10 5 0,5

La stabilité chimique des membranes composites en comparaison avec la membrane
de référence sans argiles a été étudiée dans un test de Fenton (graphique de la
figure 3.17). Les résultats obtenus dans le test de dégradation chimique sont en
accord avec ceux déja présentés sur la figure 3.8 pour les HNts contenant
uniguement le piége a radicaux CeO2. Plus la concentration de ces matériaux est

importante dans la membrane composite, plus I'effet de stabilisation est important.
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Figure 3 17. FER en fonction du temps de la membrane de référence et des
membranes composites a 2 %m, 4 %m et 10 % en masse de CeO2@HNt-Trolox.

Les résultats présentés sur la figure 3.17 suggérent qu’a une concentration de 4% du
matériau bifonctionnel CeO2@HNTt-Trolox dans la membrane, le taux d’émissions des
ions fluorure libérés atteint un plateau. On n’observe pas d’écart significatif de F

entre les membranes composites a 4 % et a 10 %.

Nous avons alors comparé I'activité des CeO2@HNt-NH2 avec et sans greffage de
Trolox avec le méme taux de cérium afin d’étudier I'effet de I'ajout du Trolox sur la
stabilisation chimique ainsi que sur la conductivité protonique de la membrane finale.

Ces comparaisons sont présentées sur la figure 3.18.
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Figure 3 18. Graphiques représentant le FER en fonction du temps (a) et la
conductivité protonique a 90 °C en fonction de HR(b) des membranes
composites Aquivion + CeO2@HNt-NHz, Aquivion + CeO2@HNt-Trolox ainsi que
de la membrane de référence Aquivion

La présence du Trolox combiné a I'oxyde de cérium a permis de réduire I'émission
de fluorures d’environ 50 % par rapport a la membrane contenant uniquement le
cérium. Néanmoins, nous observons une diminution de la conductivité protonique de
20 % par rapport a la membrane composite CeO2@HNt-NH: et de 35 % par rapport
a la membrane de référence. Cette diminution de conductivité protonique représente
un inconvénient majeur dans le cadre d’une application en pile a combustible avec
une influence négative sur les performances de I'ensemble du dispositif. Malgré
'amélioration de la stabilité chimique, compte tenu de l'inhomogénéité de la
dispersion des argiles greffées par le Trolox (figure 3.14) et de la conductivité ionique
faible (figure 3.18b), ces résultats amenent a reconsidérer l'utilisation des HNTs
bifonctionnelles comme additif dans les membranes d’Aquivion. Par conséquent,
pour la suite de notre étude, la membrane composite Aquivion + CeO2@HNt-NH: (4
%m soit 2 % molaire de Ce/HSOs3) sans greffage de piege a radicaux phénolique, a
été choisie. La stabilité mécanique de cette membrane a été étudiée dans un test de

traction dont les résultats sont présentés dans le paragraphe 3.3.6.
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3.3.6. Propriétés mécaniques des membranes composites Aquivion/ CeO,@HNt-
NH>

Les mesures de résistance mécanique ont été réalisées sur la membrane de
référence d’Aquivion 830EW, les membranes composites contenant 4 %m de
CeO2@HNt-NH2 et 10 %m CeO2@HNt-NH2. Les courbes de déformation sous
contrainte obtenus sont présentées sur la figure 3.19.Toutes les membranes ont un
comportement mécanique ductile. Le comportement a la traction de 'ensemble des
membranes présente a différents stades une élasticité linéaire au début, suivie d’'une
transition non linéaire a la déformation et d’'un durcissement aprés déformation a la
fin. Les parametres mécaniques extraits tels que le module de Young, la limite

d’élasticité et I'élongation a la rupture sont présentés dans le tableau 3.4.
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Figure 3.19. Courbes contrainte-déformation a 22 °C et 30 % HR des
membranes Aquivion 830 EW de référence (a) la membrane composite a 10 %m
CeO2@HNt-NH2 (b) et la membrane composite 4 %m CeO2@HNt-NH2 (c)
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Tableau 3.4. Propriétés mécaniques des membranes de référence, membranes
composites contenant 4 % et 10 %en masse de CeO2@HNt-NHz a 20 °C et 30
%HR

Module de Résistance a Limite
Membrane Young la rupture d’élasticité
(N/mm?2) max (N.mmz23) | (YS) (N/mm?)
Aquivion 830 EW 238 +/- 7 14 +/- 0,7 10 +/- 0,3
Ag + CeO2@HNt-
NHz (4 %) 237 +/-5 11 +/-1 9+/-0,6
Ag + CeO2@HNt-
NH2 326 +/-9 15 +/-1 12 +/- 0,3
(10 %m)

La membrane de référence présente une élongation a la rupture plus élevée (160 %)
suivi de la membrane Aq + 4 % CeO2@HNT-NH2 (93 %) et enfin de la membrane
Aquivion chargée a 10 %m d’argiles fonctionnalisées (77 %). Ce résultat est attendu
car lincorporation de charges inorganiques dans une matrice polymére permet
d’augmenter la dureté du matériau composite résultant en une perte d’élasticité
[47,48]. La ductilité de la membrane diminue donc avec le taux de HNts
fonctionnalisées incorporées. En ce qui concerne le module de Young, il est le méme
pour la membrane Aquivion et pour la membrane composite chargée a 4 % d’argiles
fonctionnalisées. La membrane avec 10 % de chargement en especes inorganiques
présente une résistance a la traction supérieure avec une augmentation significative
du module de Young de 238 N/mmz2 a 326 N/mmz2 (+ 85 %). On peut donc conclure
gue les propriétés mécaniques sont significativement améliorées lors de
lincorporation d’'une quantité élevée d’argiles fonctionnalisées (10 %) dans
'Aquivion. Pour un ajout de 4 % de CeO2@HNt-NH2, qui permet d’avoir une
conductivité protonique adaptée a I'application PEMFC tout en améliorant la stabilité
chimique, aucun effet significatif sur les propriétés mécaniques de la membrane n’a
été décelé. D’autres stratégies pour améliorer la résistance mécanique et immobiliser

davantage I'oxyde de cérium seront présentées au chapitre 4.
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3.4. Conclusion

Dans ce chapitre, la préparation et caractérisation ex situ de membranes composites
a base d’Aquivion 830EW contenant les HNts fonctionnalisées ont été décrites. Dans
un premier temps, l'activité du fer restant dans les halloysites dans la réaction de
Fenton a été étudiée. La dégradation de la membrane comportant les argiles traitées
est tres faible, démontrant que le fer structural a une activité négligeable dans la
production de radicaux libres. Ensuite, I'effet du greffage de I'agent de couplage sur
la compatibilité des HNts avec la matrice PFSA a été étudié. La caractérisation MEB
a mis en évidence I'amélioration de la dispersion aprés la fonctionnalisation de
surface, ce qui peut étre attribué a une interaction acido/basique entre NH2 des
argiles et HSO3" de 'Aquivion. Les mesures de conductivité protonique dans le plan a
90 °C et a HR entre 20 et 95 % ont réveélé une amélioration de la conductivité pour la
membrane APTMS-HNt par rapport a celle avec les HNts naturelles, qui pourrait
aussi découler de la meilleure dispersion des argiles dans I'ionomére. Cependant, les
valeurs de conductivité sont plus faibles par rapport a celles de la membrane de
référence probablement en raison de I'établissement de la liaison hydrogéne entre
les groupements NH2 et SOs déja cités ainsi que l'incorporation des argiles qui sont
des matériaux non conducteurs. L’étude de l'activité des antioxydants CeO: et Trolox
sur la stabilité chimique en réaction de Fenton et sur la conductivité protonique a été
réalisée. Dans un premier temps, des membranes composites incorporant différentes
guantités de CeO2@HNt-NH2 ont été préparées et caractérisées. Les membranes
contenant 4 % en masse de CeO2@HNt-NH: (soit une fraction molaire Ce/HSO3 = 2
%) ont été retenues pour obtenir un compromis satisfaisant entre stabilité chimique et
conduction protonique. Dans un second temps, lactivit¢ des HNts-Trolox et
CeO2@HNt-Trolox a été étudiée. La présence du Trolox qui se greffe sur les
groupements NH:2 a la surface des HNts a conduit & une dispersion moins homogéne
des HNts dans la matrice PFSA et a une diminution de la conductivité protonique de
la membrane composite. Malgré I'amélioration de la stabilité chimique de la
membrane contenant le Trolox, I'effet négatif sur la conductivité protonique nous
amene a écarter ce matériau pour la suite des travaux. Les mesures de traction
mécanigue réalisées sur les membranes composites Aquivion 830EW + 4%m
CeO2@HNt-NH2 n'ont présenté aucune amélioration significative par rapport a la

membrane d’Aquivion® de référence. La nécessité d’améliorer la stabilité mécanique

183



Chapitre 3 : Préparation et caractérisation ex situ des membranes composites
PFSA — HNts fonctionnalisées par les pieges a radicaux

de la membrane composite nous a amené vers le développement de la stratégie

discutée dans le chapitre 4 de ce manuscrit.
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4.1. Introduction

Une des approches actuelles dans la conception de nouvelles membranes est d’en
réduire considérablement I'épaisseur au lieu de rechercher une augmentation de la
conductivité protonique. L’utilisation de membranes moins épaisses permet d’utiliser
des ionoméres de masse équivalente plus élevée (membranes moins sensibles au
gonflement et aux variations dimensionnelles), facilite le maintien de leur hydratation
et permet la diminution de leur résistance électrique. Par contre ces membranes
doivent étre renforcées pour présenter une résistance mécanique suffisante et une

faible perméabilité au gaz pour compenser I'effet de la réduction d’épaisseur.

Dans le chapitre 3, il a été montré que l'incorporation d’argiles fonctionnalisées par
des nanoparticules d’'oxyde de cérium était un moyen efficace d’améliorer la stabilité
chimique des membranes d’Aquivion. Un compromis satisfaisant entre stabilité
chimique et conductivité protonique a été obtenu avec des membranes composites
avec une teneur en CeO2@HNt-NH2 de 4 % en masse, soit avec une fraction molaire
de 2 % de Ce/HSOs. Les mesures de traction n'ont pas montré d’amélioration de la
stabilité mécanique des membranes composites par rapport a une membrane
d’Aquivion® de référence. La nécessité d’améliorer cette propriété, pour obtenir des
membranes de faible épaisseur mais robustes et imperméables aux gaz, nous a

amené a développer I'approche décrite dans ce chapitre.

L’incorporation de nanostructures polyméres ou inorganiques pour renforcer
mécaniquement les membranes ionomeres est un moyen largement utilisé [1]. Par
exemple, le polytétrafluoroéthylene expansé (ePTFE) imprégné de PFSA est
actuellement utilisé dans les membranes commerciales pour PEMFC (membrane
Gore-Select® par W.L.Gore & Associates.Inc. et Nafion® XL par Chemours).
Cependant PTFE présente des inconvénients critiques : faiblesse mécanique a haute
température et solubilité élevée de l'oxygéne conduisant a une perméation

significative de ce gaz.

L’incorporation de réseaux de nanofibres a base de polyméres pour renforcer les
membranes de type PFSA haute performance a déja été réalisée au laboratoire [2—

4]. En comparaison avec d’autres supports poreux comme ePTFE, le réseau de
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nanofibres permet une grande interconnectivité et une dispersion homogene des
fibres dans I'épaisseur de la membrane. Un autre avantage réside dans la possibilité
d’ajuster les propriétés du tapis de nanofibres (par incorporation de nanomatériaux
fonctionnels, fonctionnalisation chimique de la surface, etc...), pour permettre une
meilleure résistance mécanique, une permeéabilité aux gaz réduite ou encore de
ralentir I'action des radicaux libres. L’électrofilage est un outil polyvalent pour la
préparation de tapis de fibres de différente composition (polyméres, inorganiques,
hybrides) et avec des diameétres allant de l'ordre de plusieurs nanométres au
micrométre. Cette technique permet de préparer des nouvelles architectures de

membrane ionomere, par une organisation multi-échelle de nanofibres. [5,6].

L'élaboration de membranes composites renforcées par des réseaux de nanofibres
offre un moyen de contrbéle de I'organisation, de la distribution et de la percolation
des domaines hydrophiles et hydrophobes de la matrice ionomere. Le contréle se fait
a travers le choix de la composition des fibres, de la fraction volumique des

nanofibres ainsi que des conditions expérimentales.

Les membranes composites incorporant un renfort de nanofibres peuvent étre

classées en trois catégories générales (figure 1.15 chapitre 1) [6]:

-  Membrane composite avec un réseau de nanofibres a base d’ionomeére
incorporé dans une matrice polymere (conducteur ionique ou non) [3,7,8].

-  Membrane composite avec un réseau de nanofibres a base d’'un polymére
non conducteur incorporé dans une matrice ionomere [4,9,10].

- Membrane composite avec un réseau de nanofibres inorganiques et incorporé

dans une matrice ionomere [11-13].

Dans le cadre de cette thése, nous avons combiné les deux derniéres approches, en
préparant des réseaux de nanofibres hybrides (polymeres + argiles fonctionnalisées)

incorporés dans une matrice ionomeére.

L’utilisation de nanofibres polyméres comme renfort de membranes pour piles a
combustible a été développée il y a dix ans et repose sur la conductivité ionique de la
matrice et la stabilité mécanique du tapis de nanofibres. Le groupe de Pintauro en a
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été le pionnier, renforcant des membranes a base de Nafion par des fibres

électrofilées de polyméres inertes type le PolyPhénylSUIfone (PPSU).

La société 3M a développé des PEM renforcées par des nanofibres électrofilées a

base de polyéthersulfone (PES), de PVDF et de leurs combinaisons [19].

Au laboratoire des membranes a base du PFSA SSC, Aquivion 830 EW, renforcées
par des tapis de nanofibres électrofilées de Polysulfone (PSU) ont été préparées
pour I'électrolyse de lI'eau [9]. Ces membranes nanocomposites présentent un
module élastique 59 % plus important par rapport a leurs homologues non renforcées
méme a faible teneur en fibres (5 % en masse) ainsi qu’une diminution du
gonflement volumique et surfacique respectivement de 24 % et 40 %, tout en
maintenant une conductivité protonique élevée. La perméabilité a I'hydrogene des
membranes d'Ag830-PSU (5 % en masse) a été étudiée et comparée a celle des
membranes d'Aquivion® non renforcé ayant une épaisseur similaire (45 pm). Méme
a la pression partielle d’'Hz la plus élevée, le courant mesuré est significativement
plus faible pour les AME comprenant la membrane renforcée par rapport aux AME
avec la membrane de référence sans renfort, autorisant la préparation de
membranes de faible épaisseur (pour I'application envisagée) avec une stabilité

mécaniqgue et imperméabilité accrues.

L’amélioration des propriétés mécaniques des membranes a renforts préparés par
électrofilage a été donc validée en I'absence d’interactions spécifiques entre les
nanofibres et la matrice ionomére. Néanmoins, I'augmentation de l'interaction entre
les deux phases par exemple par la fonctionnalisation chimique des nanofibres est
un moyen d’augmenter la stabilité mécanique du matériau. Pour modifier davantage
les propriétés des membranes en améliorant l'interface/la compatibilité entre les
fibres de renfort et lI'ionomére, Li et Liu [14] ont préparé des membranes a base de
nanofibres de PVDF fonctionnalisées, Nafion® (FPVDF) et Nafion® (Nafion®/FPVDF).

L’utilisation d’'un polymére « actif », pouvant établir des liaisons de forte énergie,
ioniqgue ou covalente avec la matrice ionomére, comme celles entre un polymere
basique et le polymére PFSA acide est susceptible d’améliorer [linterface

nanofibres/matrice en créant des zones d’interactions fortes et en assurant la
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compatibilité entre les deux polymeres [2,4]. Dans le cadre des travaux développés
au laboratoire les membranes composites a base de nanofibres de Poly[2,2’-(m-
phénylene)-5,5-dibenzimidazole] préparées par électrofilage et incorporées dans
une matrice ionomeéere d’Aquivion de différentes masses équivalentes ont été
développées dans le cadre de divers projets européens: MAESTRO [15]
(membranes for stationary application wtih robust mechanical properties),
VOLUMETRIQ [16] (volume manufacturing of PEMFC stacks and in-line quality
assurance) et GAIA [17] (next generation automotive MEAs) [4-6]. Les
polybenzimidazoles (PBI) sont une famille de polyméres hétérocycliques, comportant
un groupe benzimidazole aux propriétés basiques (figure 4.1). Ces polyméres
possédent une trés bonne stabilité thermique, une température de transition vitreuse

de 420 °C ainsi qu’une stabilité mécanique et chimique élevées.

. _
N N
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Figure 4 1. Structure de I'unité de répétition de PBI

Les membrane composites PBI-Aquivion ont une stabilité mécanique supérieure a
celles de la membrane non renforcée (le module de Young augmente de 40 MPa a
160 MPa a 70 °C et 80 %HR) avec néanmoins une diminution de la conductivité
protonique (de 220 mS/cm pour la membrane d’Aquivion a 160 mS/cm pour la
membrane composite a 80 °C et 95 % RH) par rapport a la membrane de référence
[4,6]. Cette approche a déja été validée en pile a combustible avec des membranes
de tres faible épaisseur (< 15 um) et avec une stabilité exceptionnelle lors de tests
électrochimiques de vieillissement accéléré : la membrane composite a démontré
une durabilité 4 fois supérieure a celle d'une membrane renforcée par e-PTFE. Ces

résultats sont attribués a la réticulation ionique et au transfert protonique entre
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'ionomere et les sites basiques du PBI. Les résultats trés prometteurs obtenus avec
le renfort de PBI nous ont amenés a utiliser ce polymere pour la suite de nos travaux
en incorporant dans les fibres, les halloysites fonctionnalisées pour augmenter la

stabilité chimique de la membrane

L’incorporation de nanoparticules d’oxyde de cérium dans des nanofibres de PFSA
pour la stabilisation de membranes ionoméres a été présentée pour la premiere fois
par Marta Zaton et al. [19,20]. Ces approches ont été reprises par la suite dans les
travaux de Li et al.[25] et confirmée par les travaux récents de Breitweiser et al.[26].
Nous avons suivi une approche similaire en incorporant des réseaux de nanofibres
polyméres en PolyBenzimidazole (renfort mécanique) dans lesquels sont dispersés
les pieges a radicaux inorganigues supportés sur des argiles nanotubulaires
CeO2@HNt-NH2 dans une matrice d’aquivion, le réseau de nanofibres jouant ainsi le

double role de renfort mécanique et chimique.
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4.2. Préparation du réseau de nanofibres PBI/CeO,@HNt-NH;

4.2.1. Méthode expérimentale

Pour la préparation de fibres, les conditions d’électrofilage ont été celles utilisées
dans les travaux réalisés dans le cadre du projet européen VOLUMETRIQ [21] . Les
nanofibres ont été obtenues a l'aide d’un appareil d’électrofilage « RT Advanced »
de Linari Nanotech possédant les caractéristiques techniques suivantes : Générateur
haute tension 60 kV avec courant continu a 1 mA, un collecteur cylindrique avec un
diamétre de 150 mm et une longueur maximale jusqu'a 300 mm, contrble des

parametres environnementaux de la chambre (température et humidité relative).

Les tapis de nanofibres composites de PBI/CeO2@HNt-NH2 ou PBI/CeO2@HNTt ont
été préparés a partir de solutions de PBI dans DMAC a des fractions massiques de
6 % — 8 % et contenant la quantité appropriée d’argiles fonctionnalisées par rapport a
la quantité de PBI (24 % — 12 % — 6 % en masse). Dans un premier temps, 0,6 g de
PBI ont été mélangés avec 6,27 g de Diméthyl Acétamide (DMAC) soit 2/3 de la
guantité de solvant totale et 1 % en masse de PolyEthyleneOxyde (PEO) (1,000,000
Da). L'ensemble est mélangé a 80 °C sous agitation magnétique jusqu’a dissolution
de PBI. Dans un second temps, les argiles fonctionnalisées CeO2@HNt-NH2 ont été
dispersées dans 3,13 g de DMAC (1/3 de la quantité totale de solvant) dans un bain
a ultrasons pendant 2 minutes. La dispersion est alors mélangée a la solution de PBI
initialement préparée et 'ensemble est laissé sous agitation magnétique pendant 48

heures a 85 °.

La préparation du réseau de nanofibres de PBI/CeO2@HNt-NH: a été réalisée aprés
optimisation des conditions d'électrofilage, afin d’obtenir un renfort homogéne. Pour
cela, les nanofibres doivent étre de diametre régulier, non soudées et orientées de
maniére aléatoire. L'effet de la quantité d’argile incorporée ainsi que de la
fonctionnalisation de leur surface par les aminosiloxanes sur la morphologie des
nanofibres composites ont été étudiés et les résultats rapportés dans le paragraphe

suivant.
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4.2.2. Influence de la fonctionnalisation de la surface de HNt@CeO; sur sa dispersion
dans PBI

La dispersion des argiles incorporant CeO2 dans les fibres de PBI est essentielle
pour obtenir une distribution homogéne dans la membrane composite. Dans le but
d’améliorer la compatibilité entre la matrice polybenzimidazole et les halloysites, la
surface de ces dernieres a été modifiee. Nous avons donc étudié la dispersion dans
PBI de HNt@CeO:2 avant (groupements silanols) et aprés le le geffage en surface du
propylaminotrimethylsiloxane. L’amélioration de la dispersion des charges
inorganiques dans la matrice PBI par la présence de fonctionnalités -NH2 a leur
surface a déja été montrée dans les travaux de Ghosh et al. [22] lors de la
préparation de membranes composites a base de OPBI et nanoparticules de silice
non modifiées (OPBI/UMS) ou modifiées par I’AminoPropyITriEthoxySilane, APTES)
(OPBI/AMS).

La préparation des solutions de PBI/CeO@HNt et PBI/CeO@HNt-NH2 a été
réalisée selon la procédure décrite dans le paragraphe 4.2.1 (sans ajout de PEO) et
avec une solution de PBI a 8 %. L’électrofilage de ces solutions a été réalisé en
utilisant les parametres suivants : 30 kV, une distance aiguille/collecteur de 10 cm,

une vitesse de rotation du collecteur de 300 rpm et un débit de 0,8 mL/h.

La quantité initiale d’argiles CeO2@HNTt incorporées a été calculée pour obtenir une
fraction molaire de 2 % de Ce/HSOs, soit la quantité utilisée pour la membrane

composite Aquivion®/CeO2@HNt-NH2 dans le chapitre 3.

Afin d’atteindre 2 %mo de Ce/HSOs dans la membrane d’ d’Aquivion® 830EW il est
nécessaire d’incorporer dans le tapis de nanofibres 24 % de HNt par rapport a la
masse de PBI. Deux types de réseaux de nanofibres de PBI contenant 24 % de
CeO2@HNt et CeO2@HNt-NH2 ont été préparés afin de déterminer I'effet de la
fonctionnalisation de surface par APTMS sur 'homogénéité de la dispersion dans les

fibres polymeéres. La figure 4.2 montre les micrographies des nanofibres obtenues.
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Figure 4 2. Micrographies des tapis de nanofibres composites PBI/CeO2@HNt
(24 %) (a, b) et nanofibres composites PBI/CeO2@HNt-NHz (24 %) (c, d) a
différents grossissements

On observe dans les deux cas la présence de deux phases : une phase avec des
nanofibres fines (environ 30 nm) orientées de maniére aléatoire mais avec des
diameétres inhomogenes et des irrégularités sous forme de « perles » et une phase
ou le polymeére est sous forme de film avec des ramifications de nanofibres. On
observe, dans le cas de CeO2@HNt non fonctionnalisé, la présence d’agrégats de
taille relativement importante, environ 5 um (Figure 4.2 (a), (b)). La dispersion
semble étre plus homogene lorsque HNt@CeO:2 est fonctionnalisé par les
aminosiloxanes. Néanmoins, il reste des agrégats, moins fréquents et de dimension
inférieure (environ 1 pum) (Figure 4 2 c, d), mais qui peuvent créer des points

d’irrégularité et avoir un effet négatif sur les propriétés mécaniques de la membrane
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composite. Dans les deux cas, les agrégats sont tres probablement des nanotubes

d’argile fusionnés.

Pour obtenir une solution a ce probléme d’agrégation, la fraction massique de
CeO2@HNt-NH2 a été réduite a 12 % ce qui correspond a 1 % de Ce/HSOs3 [23,24].
Les nanofibres obtenues en utilisant les mémes paramétres d’électrofilage que

précédemment sont présentées sur la figure 4.3 (a et b).

12 %, €eO
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. SL4BODX2 50K
: {\,\

Figure 4 3. Micrographies des tapis de nanofibres composites PBI/CeO2@HNt-
NH2z (12 %m) (a, b)

On observe sur la figure 4.3 (a et b), qu'a 12 % masse de CeO2@HNt-NH2, le réseau
de nanofibres ne présente plus les agrégats de la figure 4.2 (d). Pour la suite du
travail, nous avons donc choisi d’utiliser une proportion plus faible de CeO2@HNt-
NH2 (12 %) pour obtenir une dispersion plus homogéne dans la matrice de PBI. Ces
résultats montrent que la fonctionnalisation —NHz a la surface des HNts, en accord
avec les résultats obtenus par Ghosh et al sur les nanoparticules de silice, a
effectivement permis une amélioration de la dispersion des argiles dans la matrice
PBI

4.2.3. Préparation des nanofibres PBI/CeO.@HNt-NH; : effet de la composition de la
solution et des conditions expérimentales d’électrofilage

Les fibres obtenues (paragraphe 4.2.2) présentent encore des défauts et une
morphologie irréguliére. Une modification des conditions d’électrofilage, concernant
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aussi bien la composition de la solution que les conditions externes se sont avérées
nécessaires. Nous avons ajouté, en concentration relativement faible, un polymere
souvent utilisé comme polymere porteur pour des polymeres non électrofilables tels
gue les PFSA [8,25]. 1 % d’Oxyde de Polyéthyléne (PEO) par rapport a la masse de
PBI (8 %) a été rajouté selon le protocole décrit dans le paragraphe 4.2.1. Un
parametre important est la masse moléculaire de PEO. En effet, des travaux réalisés
par Subianto et al. [8] sur I'électrofilage de PFSA ont démontré que I'ajout de 0,75 %
de PEO de masse moléculaire élevée améne a la formation de fibres, tandis qu’un
PEO a faible masse moléculaire, introduit dans la méme proportion dans la solution
de PFSA donne lieu a la formation de particules (electrospray). Pour incorporer la
guantité minimum de PEO, nous avons donc utilisé ce polymere avec une masse
moléculaire élevée (1.000.000 Da) dans le but d’améliorer la morphologie des fibres
composites. Les nanofibres obtenues aprés l'ajout de PEO a des solutions de
PBI/CeO2@HNt-NH2 (12 %) de différentes concentrations en PBI (6 % et 8 %) sont
présentées sur les micrographies MEB de la figure 4.4.
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Figure 4 4.Micrographies des tapis de nanofibres composites PBI (8
%)/CeO2@HNt-NH2 (12 %) + 1 % PEO a différentes échelles a 10 um (a) et a 2 um
(b) et nanofibres composites PBI (6 %)/CeO2@HNt-NH2 (12 %) a 50 um (c) et a
10 um (d)

L’ajout de PEO a nécessité un ajustement des autres paramétres d’électrofilage, tels
gue la concentration et la composition de la solution, mais aussi la température,

’humidité, la tension, la distance aiguille/collecteur, le débit).

Les figures 4.4 (a) et 4.4 (b) correspondent aux micrographies MEB des nanofibres
obtenues a partir d’'une solution de PBI/CeO2@HNt-NH2 a 8 % de PBI a 30 kV, une
distance aiguille/collecteur de 10 cm et un débit de 0,8 mL/h a 30 % HR et 28 °C.
Dans ces conditions, on observe des fibres dispersées de maniere aléatoire et de
diametres compris entre 100 et 800 nm avec la présence de fibres ramifiées et une

épaisseur du tapis qui n’est pas homogene, comprise entre 10 et 30 um. Ces
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résultats indiquent une viscosité de la solution trop élevée aprés 'ajout de PEO. Une
solution de PBI a 6% a été préparée en gardant la méme quantité de PEO. Dans ces
conditions, les paramétres d’électrofilage sont: tension 20 KkV, distance
aiguille/collecteur 10 cm et débit d 0,3 mL/h. Les micrographies des nanofibres
obtenues sont présentées sur les figures 4.4 (c) et 4.3 (d). On observe la présence
d’'un réseau de nanofibres fines et homogénes avec un diamétre variant entre 100 et
200 nm. Le tapis de nanofibres obtenu a une épaisseur moyenne de 10 = 2 pm.
Néanmoins, on observe la présence de quelques imperfections sous forme de perles
gui peuvent traduire une évaporation du solvant trop rapide [26]. L’effet de I'humidité
relative sur I'électrofilage de PBI/CeO2@HNt-NH2 a été étudié. La préparation des
nanofibres a été réalisée dans les mémes conditions que préecédemment (6 % PBI
avec 12 % de CeO@HNt-NH2 a 20 kV, 10 cm distance aiguille/collecteur et 0,3
mL/h) a 26 °C et HR fixé autour de 60 %. Les résultats obtenus sont présentés sur la

figure 4.5.

AT A

Figure 4 5. Micrographie des tapis de nanofibres composites PBI
(6%m)/CeO2@HNt-NH2 (12 %m) + 1 %m PEO a 60 %RH a différentes
grossissements

Les micrographies du réseau de nanofibres PBI (6 %m)/ CeO2@HNt-NH2 (12 %m)
préparé en conditions d’humidité relative plus élevée (HR 60 %) sont présentées sur

la figure 4.5. Le diametre des fibres obtenues se distribue entre 50 et 200 nm avec
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un maximum dans la distribution & 120 nm et le tapis de fibres ne présentent pas
d’'imperfections. L'épaisseur du tapis est homogene (10 £2 um). Pour la suite de ces
travaux, nous avons donc sélectionné ce protocole pour la préparation des
nanofibres composites. Les conditions utilisées pour la préparation des tapis de

nanofibres de PBI et CeO2@HNt-NH2 sont rassemblées dans le tableau 4.1.

Tableau 4. 1. Ensemble des paramétres utilisés pour I'obtention par
électrofilage des réseaux de nanofibres composites PBI/CeO.@HNt-NH2 (de
120 nm de diamétre) de10 um d’épaisseur

Concentration PBI (%m) 6
Concentration CeO,@HNt-NH, (Yom) 12
Concentration PEO (1000000) (Y%m) 1

Solvant DMAC
Volume DMAC (mL) 3,8
Débit (mL/h) 0,3
Tension (kV) 20
Distance aiguille/collecteur (cm) 10
Vitesse de rotation du collecteur (rpm) 300
Humidité relative (%) 56 - 60

Pour un volume de solution de 3,8 mL les dimensions du tapis obtenu sont d’environ
26 cm x 34 cm x 10 um. Sur la figure 4.6 sont présentés une photographie du tapis
de nanofibres ainsi que la micrographie correspondante et un histogramme montrant
la distribution de taille des nanofibres.

:\{ ‘;m@

-
o
I

Fréquence (%)

0 50 100 150 200 250

Diamétre des fibres (nm)

Figure 4 6. Photographie (a), micrographie (b) et histogramme de distribution
de taille (c) du tapis de fibres PBI (6 %m)/CeO2@HNt-NHz (12 %) électrofilées
avec les parametres du Tableau 4.1
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4.3. Préparation des membranes composites Aquivion 830 EW +

nanofibres PBI/CeO,@HNt-NH,

Les membranes composites comportant des nanofibres de PBI chargées en argiles
ont été préparées selon une méthode d’enduction laminaire en deux étapes mise au
point au laboratoire [4,9]. L'objectif est non seulement d’incorporer le tapis de
nanofibres dans la matrice PFSA, mais de repartir les fibres de facon homogéne
dans toute I'épaisseur de la membrane pour assurer un renfort efficace. Le choix de
température et solvant utilisés est donc primordial pour assurer I'expansion du tapis
de fibres dans le polymére. L'objectif est de préparer des membranes de 15 ym
d’épaisseur. Des tapis de fibres de PBI/CeO2@HNt-NH2 10 + 2 um ont donc été
utilisés, avec un rapport massique nanofibres/PFSA de 15 %. Considérant que le
rapport massique oxyde de cerium /argile est de 8 % en masse et que la charge
d’argile dans les fibres correspond a une fraction massique del2 %, le taux de
cérium dans la membrane composite par rapport aux groupements sulfoniques de
I’Aquivion 830 EW, est de 1 % molaire.

Pour la préparation des membranes composites, une suspension 10 % d'Aquivion®
830 EW a été préparée en diluant sous agitation magnétique pendant 1 heure une
suspension de 8,8 g d'Aquivion® 830 EW (24 % dans I'eau) avec 2 g de DMAC et 9,2
g de 2-propanol a des proportions en solvant H2O/iPrOH/DMAC respectivement de
33,5/46,5/10.

La technique de préparation des membranes composites est présentée
schématiquement sur la figure 4.7. Sur une plaque en verre de 13 mm d’épaisseur
recouverte d’un film en Téflon, on réalise I'enduction d’'une premiére couche de la
suspension d’Aquivion (10 %) préparée (étape 1). L'enduction se fait avec un
couteau de 100 pm a une vitesse de 20 mm/s. Le tapis de nanofibres
PBI/CeO2@HNt-NH2 est disposé sur la premiére couche. Apres imprégnation du
tapis de fibre par la solution d’Aquivion, une deuxiéme couche d’Aquivion est enduite
avec un couteau de 150 um (étape 3). L’ensemble de ces opérations permet de

placer le réseau de nanofibres au centre de la membrane.
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e Y v

1- Enduction solution 2- Dépot Mat composite 3- Enduction deuxiéme
Aquivion® 830 EW (10 %) — PBI (6 %)/CeO,@HNt-NH, couche solution Aquivion®
100 um 830 EW (10 %) — 150 um

Figure 4 7. Etapes de préparation de la membrane composite Aquivion® 830
EW renforcée par les nanofibres 15 % PBI /CeO2@HNt-NH:2

Pour finir, les membranes sont traitées thermiquement [27] dans un four, sous vide a
une température de 170 °C pendant 1 heure et demie. Des membranes de référence
de 15 pum d'épaisseur d'Aquivion® 830 EW (10 %/90 % solvant) ont été préparées en
mélangeant sous agitation pendant 1 heure une suspension de 2,2 g d'Aquivion® 830
EW avec 0,5 g de DMAC et 2,3 g de 2-propanol soit & des proportions en solvant
H20/iPrOH/DMAC respectivement 33,5/46,5/10. Ensuite, la solution a été enduite sur
une feuille de Teflon en utilisant un couteau de 200 um. Les membranes obtenues
ont été placées dans une étuve a 80 °C pendant 16 heures afin d’éliminer le solvant,

puis traitées thermiquement a 170 °C pendant 2 heures.

Toutes les membranes utilisées dans cette étude ont été conditionnées par le
prétraitement standard suivant : immersion dans une solution d’acide sulfurique 1 M
pendant 1 h a température ambiante pour assurer une protonation compléte et
lavage a l'eau ultra pure pendant 15 minutes (3 fois) afin d'éliminer tout exceés

d'acide.

La membrane composite Aquivion® 830 EW renforcée par le réseau de 15 % de
nanofibres de PBI contenant 12 % CeO2@HNt-NHz ainsi que la micrographie de sa
coupe transversale sont présentées sur la figure 4.8. Sur la figure 4.8 (b) on observe
gue les nanofibres sont situées au centre de la membrane et distribuées de maniére

homogene.
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Figure 4 8. Photo de la membrane composite Aquivion® 830EW renforcée par
les nanofibres PBI (6 %)/CeO2@HNt-NH2 (12 %) (a) et micrographie de la coupe
transversale correspondante (b)

Nous avons préparé une membrane de référence d'Aquivion® 830 EW ainsi qu’'une
membrane a composite renforcée par des fibres de PBI avec une charge
correspondant a 6 % de CeO2@HNt-NH: soit 0,5 % molaire de Ce/HSOs (toutes de

la méme épaisseur de 15 um).

Les micrographies des nanofibres chargées avec la moitié des argiles,
PBI/CeO2@HNt-NH2 (6 %), et de la coupe transversale de la membrane composite
correspondante sont présentées sur la figure 4.9. Les nanofibres obtenues sont
similaires a celles contenant 12 % d’argiles, elles sont également dispersées de
maniére aléatoire, avec des diamétres en moyenne de 120 nm. La coupe
transversale de la membrane composite dans figure 4.9 (b) permet d’observer que
les nanofibres sont situées au centre de la membrane et distribuées de maniere

homogeéne.
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Figure 4 9. Micrographie du réseau de nanofibres PBI/CeO2@HNt-NH2 (6 %) (a)
et de la coupe transversale de la membrane Aquivion® 830EW +
PBI/CeO2@HNt-NH2 (6 %)

Les 3 types de membrane ont été caractérisés par differentes techniques analytiques

et les résultats sont détaillés et comparés dans le paragraphe suivant.
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4.4, Caractérisation des membranes composites Aquivion 830 EW +

nanofibres PBI/CeO,@HNt-NH,

4.4.1. Mesure de la résistance mécanique

Les mesures de résistance mécanique ont été réalisées a 'lCGM au sein de I'équipe
Ingénierie et Architectures Macromoléculaires (IAM) sous la supervision du
professeur Jean-Jacques Robin. Les propriétés mécaniques des membranes ont été
caractérisées a 20 °C et a une humidité relative de 40 %. Les mesures de traction
ont été effectuées avec une machine d'essai Instron 3366, avec un capteur de
charge de 100 N. Pour cela, les membranes ont été découpées en rectangles de 4
cm de longueur et de 1,5 cm de largeur et fixés sur les mors de l'appareil avec un
espacement de 20 mm. L'épaisseur des échantillons est de 13 um. Les films ont été
soumis a une vitesse de traction de 20 mm/min. Le module de Young ou module
élastique (E) a été calculé a partir de la partie linéaire de la courbe contrainte-

déformation, entre 0,2 % et 0,6 % d'élongation.

La courbe moyenne contrainte-déformation obtenue aprés 4 mesures est présentée

sur la figure 4.10.
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Figure 4 10. Courbe moyenne de contrainte-déformation de la membrane
composite Aquivion 830EW renforcée par 15 % de nanofibres PBI/CeO2@HNt-
NH2 (20 °C et HR 40 %).

La figure 4.10 ne présente pas une courbe contrainte-déformation typique d’une
membrane et il nest pas possible de déterminer précisément la limite d’élasticité
correspondant a la transition entre la partie élastique et plastigue de la membrane.
Par conséquent, la limite d’élasticité (YS) a été estimée par lintersection des

tangentes aux régions élastique et plastique.

Les propriétés mécaniques déterminées a partir des courbes contrainte-déformation

pour les différentes membranes sont rassemblées dans le tableau 4.2.
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Tableau 4.2. Propriétés meécaniques des membranes Aquivion 830EW de
référence, membrane composite Aq + CeO2@HNt-NH2 (4 %) et membrane
composte Aq + 15 % PBI/CeO2@HNt-NH2 a 20 °C et HR 40 % avec une vitesse
de 30 mm/min pour Aquivion 830EW et CeO2@HNt-NH2 et 20 mm/min pour
Aquivion renforcée par PBI/CeO2@HNt-NH2

I Elongation a la
Résistance a la Limite rupture (EL)
Membrane YoI\LfIr?dLE:\? /r(rjﬁnz) rupture d’élasticité (YS) (%)
9 (N.mm2) (N/mm2)
Aquivion 830EW 238+ 7 14 +0,7 10+0,3 160 + 18
Ag + CeO,@HNt-
NH, (4 %) 238+6 11+1 9+0,6 93+30
Agq+15%
PBI/CeO,@HNt- 1885+ 12 24+0,4 17+0,2 5+0,5
NH: (6 %)

Le module de Young de la membrane renforcée avec les nanofibres composites
augmente de facon significative de 238 N/mm2 a 1885 N/mm?. La membrane
comprenant les nanofibres présente donc une rigidité nettement plus élevée que la
membrane de référence et celle incorporant les argiles. La limite d’élasticité est deux
fois plus importante que celle de la membrane de référence. On observe également
une augmentation de la résistance a la rupture avec la présence des nanofibres par
rapport a la membrane Aquivion (de 14 N.mm2 a 24 N.mm?2). Les deux paramétres
résistance a la rupture et YS avaient diminué par rapport & la membrane Aquivion
dans le cas de I'encapsulation des HNts fonctionnalisées de plus, la présence du
renfort de nanofibres composites PBI/CeO2@HNt-NH2 a 15 % diminue
considérablement la ductilité de la membrane puisque I'élongation a la rupture est 96
% moins éleveé par rapport a la membrane d’Aquivion 830EW. Ces résultats sont en
accord avec ceux rapportés pour les membranes incorporant des nanofibres
électrofilées [9,11,28] et démontrent [l'efficacité du renfort apporté par cette
architecture tridimensionnelle fibreuse. La présence des nanofibres a base de PBI a

donc permis d’améliorer considérablement la tenue mécanique de la membrane.
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4.4.2. Etude de la stabilité de CeO>

Il est connu que la température de préparation ou de recuit a une grande influence
sur la cristallinité et la microstructure des électrolytes PFSA [29]. Moore et al. [30,31]
ont suggéré que le recuit des membranes a une température élevée pourrait fournir
une énergie thermique suffisante aux chaines de polymere pour renforcer la tenue
mécanique des membranes. Il s’agit donc d’'une procédure indispensable lors de la
préparation de la membrane. Néanmoins, le traitement thermique des membranes a
des températures aussi élevées (170 °C) entraine une déshydratation et une
déprotonation des sites sulfoniques du polymere, un post-traitement a I'acide
sulfurique H2SOa4 est donc nécessaire. Le probléme de la dissolution de 'oxyde de
cérium et de I'élution du cérium suite a ce traitement acide se pose [32]. Afin
d’étudier la stabilité de I'oxyde de cérium encapsulé dans les halloysites apres ce
dernier traitement, la solution H2SO4 utilisée est recueillie et la quantité de Ce
éventuellement élué a été mesurée par ICP/MS. Les résultats obtenus pour les
membranes Ag + CeO2@HNt-NH2 (4 %) et Aq + PBI/CeO2@HNt-NH2 (6 %) ont

permis de déterminer le pourcentage de cérium élué (figure 4.11).
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Aquivion 830EW + Aquivion 830EW +
CeO,@HNt-NH, (4 %)  PBI/CeO,@HNt-NH, (6 %)

Figure 4 11. Pourcentage massique de cérium élué apres le traitement acide
H2S04 (1 M) a température ambiante pendant 1 heure membranes composites
avec ou sans fibres de PBI
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Le prétraitement a l'acide sulfurique (1 M) pendant 1 heure de la membrane
composite CeO2@HNt-NH2 (4 %) a induit une élution de 28 % de cérium par rapport
a la quantité totale encapsulée dans les HNts (1,6 103 mg/Aquivion 830EW soit 2
%mol de Ce/SOszH pour la membrane composite et 2,8 10> mg/PBI soit pour 15 % de
nanofibres de PBI par rapport a la matrice Aquivion 830 EW soit 0,5 %mol
de Ce/SOsH). L’incorporation de CeO2@HNt-NH2 dans les nanofibres de PBI a
permis de confiner davantage le cérium dans la membrane puisque le pourcentage
massique de cérium détecté dans la solution d’acide apres traitement est de 1 %. La
présence des nanofibres permet non seulement une amélioration de la stabilité
mécanigue de la membrane mais également un confinement de CeO2@HNt-NH:2
susceptible de ralentir la dissolution et la migration des ions cérium dans I’AME lors

du fonctionnement en pile a combustible [33-35].

4.4.3. Mesures de la conductivité protonique dans le plan

La conductivité protonique dans le plan des membranes composites Aquivion® 830
EW renforcées par PBI/CeO2@HNt-NH2 a été mesurée suivant le protocole présenté
dans le chapitre 3 au paragraphe 3.2.3. Les résultats obtenus sont présentés sur la

figure 4.12 avec ceux d’'une membrane de référence Aquivion de la méme épaisseur.
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Figure 4 12. Mesures de conductivité protonique dans le plan a 90°C a
différentes RH (20 %, 50 %, 95 % et 100 %) de la membrane Aquivion® 830 EW
de référence (courbe noire), membrane composite avec (courbe verte) et
membrane composite avec PBI (6 %)/CeO2@HNt-NH2 (6 %) (courbe violette).

Il a été déja observé que l'introduction d’un réseau de nanofibres de PBI dans une
matrice de PFSA conduisait a une diminution de la conductivité protonique de la
membrane obtenue, ce qui est attendu en raison du caractére non conducteur
ionique du polymere et de la possibilité de bloquer des sites acides par interaction
ionique a la surface des fibres. Par exemple, pour un taux de PBIl a 12% en masse
dans I'Aquivion 700 EW, la conductivité apparente de la membrane composite
décroit d’environ 28% par rapport a celle dune membrane sans PBI. La diminution
de conductivité, observée pour les membranes composites contenant les nanofibres
PBI (6 %)/CeO2@HNt-NH2 (12 %) est de plus de 55 %, par rapport a celle de la
membrane de référence sans renfort. Cette diminution est plus importante que celle
que l'on aurait constatée pour une membrane contenant PBl sans nanoparticule
d’argile. Par conséquent, dans I'objectif d’augmenter la conductivité protonique des

membranes, le taux de CeO2@HNt-NH2> dans les fibres de PBI a été réduit a 6 %,
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conduisant a un rapport molaire Ce/HSOz de 0,5 %. La conductivité protonique de la
membrane composite obtenue est plus élevée que celle des membranes chargée a
12 % : a 95 % HR on passe d’'une valeur de 83 mS/cm a 133 mS/cm. les membranes
qui seront étudiées et caractérisées dans la suite de ce travail contiennent 6 %
CeO2@HNt-NH:2 et ont une épaisseur de 15 pm. Une alternative envisageable, afin
de maintenir une conductivité suffisamment élevée, aurait été de diminuer le rapport
fibore/membrane. Dans le cadre de cette étude, nous avons privilégié une diminution
de la quantité des argiles fonctionnalisées par rapport a la teneur en fibres en raison
de la faible épaisseur des membranes composites (15 um) et le besoin de renfort
mécanique qui va permettre d’augmenter la stabilité mécanique et diminuer la
perméabilité aux gaz, qui sont des propriétés susceptibles de ralentir la dégradation

de la membrane.

4.4.4. Etude de la stabilité chimique en test de Fenton

La stabilité chimiqgue des membranes composites a 6 % CeO2@HNt-NH2 (0,5 % de
Ce/HSOs3) a été soumise a un test ex situ de dégradation chimique (réaction de
Fenton) dont le principe et le protocole ont été présentés de maniere détaillée dans
le chapitre 3 (paragraphe 3.2.2). Les quantités d’ions fluorures libérés dans le milieu
(fluoride emission rate, FER) pour la membrane renforcée et la membrane
d’Aquivion® 830EW de référence en fonction du temps sont présentées sur la figure
4.13.
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Figure 4 13. FER en fonction du temps pour la membrane composite Aquivion
830EW + PBI/CeO2@HNt-NH2 (6 %) (en violet) et FER en fonction du temps pour
la membrane Aquivion® 830EW de référence (en noir)

Les mesures de FER réalisées sur une durée de 40 h indiquent que la membrane
composite est plus stable que la membrane de référence vis-a-vis de Il'attaque
radicalaire avec une fraction d’ions fluorures libérés dans le milieu de 67 ppm

comparés a 87 ppm pour la membrane d’Aquivion® 830EW de référence

Pour la suite de [I'étude, la membrane composite Aquivion® 830EW +
PBI/CeO2@HNt-NH2 (6 %) a été choisie en raison d’'un compromis acceptable entre
la conductivité protonique a 130 mS a 80 °C et HR 100 % et une stabilité chimique

de 20 % plus importante que celle de la membrane non renforceée.

4.3.5. Mesure de la prise en eau et des changements dimensionnels
L'absorption d'eau est une propriété cruciale des membranes car elle affecte a la fois

la conductivité protonique et la stabilité mécanique [36]. D'une part, il faut réduire le
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changement dimensionnel provoqués par I'adsorption d’eau car il peut conduire a la
défaillance mécanique de la membrane [37], d’autre part il faut maintenir un niveau

d'hydratation suffisant pour permettre le transport des protons [38].

Le pourcentage d'eau absorbé par les membranes (water uptake, WU) a été
déterminé en pesant des échantillons de 4 cm x 4 cm aprés séchage a 80 °C
pendant 16 h (Ws) et immersion dans I'eau distillée a 80 °C pendant 2 heures (Wh).
Avant la pesée des membranes en I'état hydraté, I'excés d'eau a leur surface a été
éliminé par une légere pression entre deux morceaux de papier filtre. Le calcul du

pourcentage d'eau absorbée a été effectué a l'aide de I'équation ci-dessous :
WU (%m) = (*22)-100  Equation 4.1

Le degré de gonflement (H) des membranes a été mesuré sur des échantillons de 4
cm X 4 cm soumis a la méme procédure que celle utilisée pour mesurer le
pourcentage d'eau absorbée. Dans ce cas, I'exces d'eau n'a pas été éliminé de la
surface de la membrane. Les dimensions latérales et I'épaisseur des membranes ont
été mesurées a I'aide d’'un micrométre. Le calcul de la prise en eau a été effectué a

l'aide de I'équation suivante :

H (%m) = (?) -100 Equation 4.2
ou Di et Df correspondent aux dimensions en épaisseur et en surface de la
membrane avant et aprés le gonflement.

La prise en eau ainsi que les changements dimensionnels des membranes Aquivion
830 EW et composite Aq + PBI/CeO2@HNt-NH2 (6 %) ont été déterminés suivant le
protocole décrit dans le paragraphe 3.2.4 du chapitre 3. Les résultats obtenus sont
rapportés dans le tableau 4.3.
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Tableau 4. 3. Prise en eau (WU) et changements dimensionnels en surface et
en épaisseur de la membrane Aquivion 830EW et Aq + PBI/CeO2@HNt-NH2 (6
%)

Membrane Prise en eau WU Gonf_lement Gor_n‘lement
(%) surfacique (%) d’épaisseur (%)
Aquivion 830EW 70 80 24
Agq+15%
PBI/CeO,@HNt-NH> 59 8 53
(6 %)

La présence de 15 % de nanofibres PBI/CeO2@HNt-NH2 a permis de diminuer la
prise en eau par rapport a la membrane Aquivion® 830EW de référence de méme

épaisseur, qui passe de 70 % a 59 %.

Les membranes renforcées par les fibres composites PBI/CeO2@HNt-NH2
présentent une réduction significative du gonflement surfacique par rapport aux
membranes non renforcées. Cela peut étre attribué au tapis de nanofibres de PBI
contraignant le gonflement suivant les axes de grandes dimensions X et Y. Ces
résultats sont en accord avec les résultats reportés sur les membranes a base de
nanofibres Nafion®/PPSU et Aquivion®/PSU [9,39].

Un comportement différent est observé pour le gonflement dans le sens de
I'épaisseur, en accord avec les résultats déja rapportés sur les membranes
renforcées par les nanofibres électrofilées [9,39]: les membranes renforcées
gonflent plus en épaisseur que la membrane d'Aquivion®. Cela confirme la capacité
du réseau de nanofibres a restreindre le gonflement dans la direction des axes X et

Y plutét que dans la direction de I'épaisseur.
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4.4. Conclusions

Le chapitre 4 décrit la préparation de membranes d’Aquivion 830EW renforcées par
des réseaux de nanofibres de PolyBenzimidazole (PBI) dans lesquelles les HNts
fonctionnalisées CeO2@HNt-NH2 ont été incorporées. La premiére partie du chapitre
est consacrée a la préparation du réseau de nanofibres composite PBI/HNts par
électrofilage avec l'optimisation des différents parameétres pour ['obtention de
nanofibres de morphologie réguliere et de diamétre homogene. Les tapis de
nanofibres ont une épaisseur moyenne de 10 um avec un diamétre moyen des fibres
de 120 nm. Le réseau de nanofibres est par la suite imprégné dans une solution
d’Aquivion 830 EW afin d’obtenir une membrane renforcée comportant 15 % en
masse de nanofibres avec une épaisseur moyenne de 15 um. Ces membranes ont
été caractérisées ex situ afin de déterminer les propriétés pertinentes pour leur
application en pile a combustible (propriétés de conduction protonique, stabilité
mécanique, dimensionnelle et chimique). Les membranes renforcées ont présenté
une diminution du gonflement surfacique ainsi qu’'une augmention considérable du
module de Young par rapport a la membrane d’Aquivion non renforcée. Bien
gu’incorporés dans les argiles et dans les nanofibres de PBI, les antioxydants ont
joué leur role en rendant la membrane plus stable vis-a-vis de 'attaque des radicaux
générés dans le test de Fenton. L’incorporation des nanotubes dans les fibres a
permis de confiner davantage les antioxydants, puisque le taux de cérium élué dans

I'acide aprés traitement de la membrane a I'acide sulfurique est tres faible.

La membrane qui présente le meilleur compromis entre conduction protonigue et
stabilité chimique comporte 15 % de nanofibres de PBI, composites contenant 6 %
de CeO2@HNt-NH: (soit Ce/HSO3=0,5 %). Elle a été choisie pour une étude in situ
en cellule de pile a combustible présentée dans le chapitre 5.
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5.1. Introduction

Dans le chapitre 4, nous avons décrit la préparation de membranes, Aquivion 830EW
renforcée par un réseau de nanofibres composites de PBI incorporant les argiles
HNts fonctionnalisées par 'oxyde de cérium et un aminosiloxane que nous avons
noté PBI/CeO@HNt-NH2. Ces membranes composites renforcées obtenues ont une
épaisseur finale moyenne proche de 15 um. La teneur du réseau de nanofibres est
de 15 %m par rapport a la matrice d’Aquivion 830EW comprenant un taux de
CeO2@HNt-NH2 de 6 %m par rapport a la masse de PBI soit 0,5 %mol de cérium par
site sulfonique. Dans le chapitre 5, on décrit la caractérisation de ces membranes
dans les conditions de fonctionnement d’'une pile a combustible. Deux types

d’assemblage membranes électrodes ont été réalisés a partir de ces membranes :

- Un assemblage obtenu par pressage a chaud de la membrane entre deux
électrodes a diffusion de gaz (GDE) : AMEL.

- Un assemblage réalisé dans le cadre du projet COMEHTE par Symbio en
utilisant le procédé CCM (Catalyst Coated Membrane) ou la couche
catalytique est déposée sur la membrane : AME2.

Ces assemblages ont été introduits dans une cellule de pile a combustible afin de
déterminer leur stabilité dans des conditions de vieillissement accéléré, maintien en
circuit ouvert (OCV hold) et les caractéristiques courant-tension (courbes de
polarisation), de mesurer également la perméabilité au gaz et de caractériser les

différentes polarisation par spectroscopie d'impédance.

e Caractéristiques courant-tension (courbes de polarisation)

La courbe de polarisation, qui est un tracé de la tension de cellule en fonction de la
densité de courant permet de caractériser les diverses polarisations ou résistances
du cceur de pile. L’allure schématique de la courbe de polarisation est présentée sur
la figure 5.1. En théorie, dans le cas d’'une monocellule de PAC, la tension peut
atteindre une valeur maximale de 1,23 V a une température de 25 °C et une pression
de 1 bar. Cette valeur correspond a celle du potentiel électrochimique standard de la
réduction d’oxygéne, a cette température, lorsque I'hydrogéne est utilisé comme

combustible et devrait rester constante lorsqu’un courant est produit par la cellule.
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En effet, d’'un point de vue thermodynamique, a I'équilibre la différence de potentiel
entre cathode et anode (tension réversible, Urev) est exprimée par la loi de Nernst

A R

2

1
Urey = == = E°(0, /H,0) + = In(Py? Py, / aH,0)  Equation. 5.1

nF F

Ou n est le nombre d’électrons échangés et F la constante de Faraday. Pour des
pressions partielles des gaz égales a 1 bar et a 25 °C, AE est égal a 1,229 V. En
théorie, cette valeur devrait étre attendue aux bornes de la pile en circuit ouvert
(OCV), en courant nul. Dans la pratique, cette tension est toujours inférieure, et
I'écart avec la valeur théorique correspond a l'existence d’'un potentiel mixte dont
l'origine fait toujours I'objet de discussions. La contribution la plus importante au
potentiel mixte provient probablement de la perméabilité de la membrane vis-a-vis
des gaz, le dihydrogéne en particulier, qui est a I'origine de la présence d’un courant

de fuite interne a la cellule.

Lorsque la cellule débite un courant, la tension délivrée diminue en raison de
différents phénoménes de dissipation de I'énergie : surtension d’activation due aux
transferts de charges plus ou moins lents (cinétique des réactions électrochimiques),
surtension due a la résistance électrique des éléments constitutifs de la cellule (chute
ohmique) et surtension due au transport de matiere (alimentation en réactifs et

départs des produits des réactions).

La tension réelle (Ui) peut alors s’écrire :
U(i) = Urev - R.Q — Nact,a — Nact,e — Nconc,a — Neone,c Equation- 5.2

Ou Urev la tension réversible et Rq la polarisation ohmique qui est liée a la résistivité

de l'électrolyte, des électrodes, des interfaces et du dispositif de mesure. Et les
surtensions anodiques et cathodiques peuvent étre décomposées en polarisations

d’activation (n,.:) et de concentration (nconc) -

La région d’activation est fortement dépendante de la température, de la nature des
matériaux utilisés, de la concentration des réactifs, ainsi que de la microstructure des

électrodes. Elle est importante pour de faibles densités de courant.
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Les pertes de transport ou de concentration sont associées au transport de matiere
dans des électrodes. Cette chute de tension apparait aux fortes densités de courant

lorsque I'apport des réactants au niveau des électrodes devient insuffisant.

Ein
oCV (1=0)

Pertes
ohmique

d‘activation
Polarisation
de résistance

Tension[V]

Pertes par
polarisations

Polarisation de
concentration

A4

Densité de courant ) [A.cm?]

Figure 5 1. Courbe de polarisation d’'une PEMFC

En général, le courant est normalisé par la surface de 'AME pour pouvoir comparer

les cellules de différentes tailles entre elles.

La courbe de polarisation ne permet néanmoins pas de quantifier séparément
chacun des phénoménes en jeu lors de la production du courant. Par contre, ceci est

rendu possible par I'utilisation de la spectroscopie d'impédance électrochimique.

e Spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance (SIE) est un outil de diagnostic largement employé
pour I'étude de systémes électrochimiques. Cette technique permet d’identifier les
différentes contributions de résistance de I'assemblage, essentiellement celle de la
polarisation ohmique (Rq), de polarisation d’activation ou transfert de charge (Rtc),
celle correspondant au transport de masse aux électrodes (Rtm) et la capacité de
double couche (Cobc). Le principe de la spectroscopie d’impédance repose sur
'analyse d’un signal de réponse du systeme électrochimique soumis a un signal

imposé. Par exemple une faible tension sinusoidale additionnelle est appliquée a la
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tension de fonctionnement de la cellule. La réponse en courant est une sinusoide de

méme fréquence avec un décalage de phase.

La perturbation imposée est en général sinusoidale. Le signal appliqué peut étre

donc de la forme :
E = Eo sin (ot) ou
| = lo sin (ot) Equation. 5.4
Le signal de réponse mesuré est décalé en phase et s’exprime comme suit :
| =lo sin (ot + @) ou
E = Eo sin (ot + ¢) Equation. 5.5

Ou o représente la fréquence du courant électriqgue, Eo et lo les composantes
continues de la tension et du courant, | et E sont les amplitudes des composantes
alternatives du courant et de la tension tel que | << lo et ¢ le déphasage entre le

courant et la tension pour chaque fréquence.

L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z(w») qui

s’exprime par :

AE ()
Al (®)

Z () = Equation. 5.6

En mode potentiostatique, AE(®) correspond a la perturbation imposée a un potentiel
choisi Eo, et Al(w) est la réponse en courant du systeme étudié et inversement
lorsqu’on travaille en mode galvanostatique. L'impédance Z(w) est décrite par un

nombre complexe qui s’exprime par :
Z (o) =Zr (o) +iZi (©) Equation. 5.7
Z: étant la partie réelle et Zi la partie imaginaire.

Les impédances électrochimiques sont représentées graphiquement sous forme de
graphiques paramétrés en frequence. Le diagramme de Nyquist est le tracé
paramétrique de la partie imaginaire de 'impédance Zi en fonction de sa partie réelle
Z: et dont l'allure est présentée sur la figure 5.2. Une autre représentation est le

diagramme de Bode dans lequel le module de limpédance |Z|(en échelle

233



Chapitre 5 : Caracterisation en pile & combustible d’assemblages membrane électrodes avec
des membranes composite Aquivion® -Fibres de PBI incorporant CeO,@HNt-NH;

logarithmique) et le déphasage sont tracés en fonction de la fréquence |(en échelle

logarithmique).

N

Pertes transport de
matiere

— Pertes « Ohmiques »

l Pertes d’activation anode !

Pertes d’activation cathode

!

N

-~ RicA R:C

Rq

Figure 5 2. Diagramme de Nyquist d’une pile a combustible [1]

La compréhension des diagrammes d’impédance passe par |'établissement d’un
circuit équivalent, formé par l'association des éléments : résistances, capacités et
autres éléments de circuit. Le modeéle le plus couramment utilisé pour représenter un
assemblage membrane électrodes est celui de Randles (1947) [2], dont I'exemple

correspondant au diagramme de la figure 5.2 est présenté sur la figure 5.3.
Il est composeé :

- D’une résistance Rq indépendante de la fréquence correspondant aux
résistances en série de la membrane, des contacts électriques, de la couche
catalytigue, des couches de diffusion, des plagues terminales, des céables
électriques.

- Deux circuits en parallele modélisant I'anode et la cathode avec des
résistances RrcA et RtcC, qui rendent compte des résistances de transfert de
charge associée a la cinétique électrochimique et les capacités CpcA et CpcC,
gui modélisent les capacités de double couche. Les éléments capacitifs sont
souvent remplacés par des éléments a phase constante (EPC) permettant une
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meilleure modélisation qui prend en compte I'état de surface (rugosité des
électrodes). Une impédance Zwe) qui rend compte des phénomeénes de
diffusion (I'indice & représente I'étendue des domaines de diffusion, pour & =

w0, Zw(s) correspond a une impédance de Warburg).

ChcA CheC
P
—1n _W_ H -

RTCA RTCC ZW(O)

Figure 5 3. Schéma d’un circuit équivalent selon le modéle de Randles
correspondant au diagramme de Nyquist de la figure 5.2 [1]

Généralement pour les assemblages membrane-électrodes on observe la présence
de deux arcs de cercle qui correspondent principalement aux phénomenes présents
a la cathode. Les réactions de réduction de I'oxygéne étant plus lentes, elles sont
considérées comme limitantes, et par simplification, les éléments du circuit anodique

ne sont pas pris en compte.

e Dégradation accélérée a circuit ouvert

Comme cela a été décrit dans le chapitre 1, dans un assemblage membrane-
électrodes, les radicaux hydroxyles sont les principaux agents responsables de la
dégradation chimique de la membrane, et la principale source de radicaux
hydroxyles est le peroxyde d'hydrogéne, qui est généré dans I'environnement de la
pile & combustible et qui a été observé dans la membrane [3] ainsi que I'eau en
sortie des c6tés anodique et cathodique [4,5]. La concentration de H202 présente
dépend des conditions de fonctionnement ainsi que de I'épaisseur de la membrane.
Dans des expériences in situ, 8 a 10 ug/ cm® de peroxyde d'hydrogene ont été
identifiés dans la membrane aprés 2 h de fonctionnement de la pile a combustible a

65 ° C avec Hz /02 comme réactifs [6].
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Au niveau de la cathode, H202 peut étre formé dans une pile a combustible en
fonctionnement par génération directe pendant la réaction de réduction d'oxygene
(ORR) lorsque le potentiel est inférieur a 0,696 V. La formation du peroxyde
d’hydrogéne du cbété anodique a été initialement décrite par LaConti et al [7]
elle a été attribuée a la réaction qui peut se produire entre 'oxygéne qui a diffusé a
travers la membrane suite a la perméabilité avec I'hydrogene qui a été chimisorbé

sur les sites catalytiques du platine Pt.

Pour évaluer la durabilité d’'une membrane de pile a combustible, un test de stabilité
sur le long terme peut étre utilisé. Cependant, cette méthode n’est pas pratique pour
une application & grande échelle car elle est longue et couteuse. Durant ces
dernieres années, plusieurs groupes de recherche se sont intéressés aux facteurs
influencant la stabilité chimique des membranes PEM dans les conditions opératoires
de la pile a combustible afin d’élaborer des protocoles de dégradations accélérées
(AST, Accelerated Stress Test). Les AST se sont révélés étre des outils précieux
pour réduire considérablement I'étendue des expériences dans |'évaluation de la

durée de vie ainsi que dans I'étude des mécanismes de dégradation [8—11].

Les techniques utilisées pour I'étude de la dégradation chimique accélérée de la
membrane peuvent étre classifiées comme des techniques en in situ ou ex situ. Les
techniques ex situ comprennent la réaction de Fenton, dont le protocole et le
mécanisme sont discutés dans les chapitres 1 et 3. Les procédures de dégradation
acceélérée in situ nécessitent une configuration de pile a combustible qui imite les
conditions réelles de fonctionnement auxquelles est exposé I'assemblage membrane
électrodes (AME). Pour le vieillissement in situ, I'objectif est d'accélérer la défaillance
de 'AME par application de conditions particulieres telles qu'une température élevée,
une faible humidité relative, un fonctionnement en circuit ouvert, un faible débit
d'hydrogéne ou d'air et par des cyclages en température, en humidité relative, ou en
charge électrique [9]. Selon le type de dégradation requis (chimique ou mécanique,

ou les deux), différentes combinaisons de ces conditions peuvent étre appliquées.

Dans le chapitre 1, on a décrit I'effet d’'un élément de stress, tel que le passage d’'un
état hydraté a un état sec sur les propriétés mécanigues des membranes.
L’application d’'un cyclage en humidité relative est un moyen d'obtenir une

dégradation accélérée, en l'absence de dégradation chimique, d’un assemblage
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membrane-électrodes dans des conditions in situ. Ce protocole de dégradation
accéléeré a été utilisé par exemple par les chercheurs de General Motors, consistant
en un cyclage entre 150 % et 0 % d’humidité relative a 80 °C sous air. Un protocole
voisin a été développé par W. L. Gore [12]: fonctionnement de la pile a 0,2 A/cm?
avec un cyclage entre 10 % et 44 % HR coté anode, et entre 4 % et 80 % coté
cathode. Dans ces conditions, les assemblages avec des membranes
perfluorosulfonées de I'état de I'art peuvent supporter plusieurs dizaines de milliers

de cycles.

Dans des conditions de fonctionnement OCV, on observe une diminution progressive
de la tension de cellule avec une augmentation simultanée du transfert des gaz au
travers de la membrane (crossover), ce qui confirme le rdle essentiel de la
perméation des gaz dans le processus de dégradation de I'assemblage [13]. La
permeation des gaz augmente avec la température et la pression, ce qui en fait
aussi des facteurs de stress dans les protocoles de dégradation accélérée. Pour les
membranes comprises entre 10 et 30 um, le transfert direct des gaz de part et
d’autre de l'assemblage est un phénoméne difficilement évitable. L'utilisation de
membranes plus épaisses peut contribuer a diminuer la perméation des gaz, mais au
dépends d’'une augmentation de la résistance électrique. L’utilisation de renforts est
aussi un moyen de diminuer la perméabilit¢é de la membrane, tout en ouvrant la

possibilité de diminuer son épaisseur.

Depuis les travaux d’Endoh et al [14]., le maintien en OCV est devenu une méthode
courante d’étude des membranes dans des conditions de vieillissement accélérée.
Elle a été utilisée en particulier au laboratoire dans les travaux de these sur la
dégradation de membranes d’ionomere perfluorosulfoné (Nafion et Aquivion) de
Marta Zaton (2014) [15,16]. Lorsqu'on se place dans les conditions du test de
maintien en OCV, sans application de courant électrique, les gaz réactifs ne sont pas
consommeés et en principe aucune eau n’est produite [3,17-19]. Ainsi, la membrane
est sujette a un environnement fortement oxydant du co6té cathodique et fortement
réducteur du c6té anodique avec une augmentation de la concentration locale des
gaz réactifs en surface de la membrane ce qui va entrainer I'augmentation de la
perméation. Une perméabilité plus élevé peut conduire a la formation de peroxyde
d’hydrogéne. En effet, H2O2 est produit suite a la réaction de I'nydrogene et de

'oxygéne lorsqu'un transfert gazeux important se produit a linterface catalyseur

237



Chapitre 5 : Caracterisation en pile & combustible d’assemblages membrane électrodes avec
des membranes composite Aquivion® -Fibres de PBI incorporant CeO,@HNt-NH;

anode / membrane sous OCV. Une fois génére, le peroxyde d'hydrogene peut étre
facilement homolysé en radicaux peroxydes, qui attaquent le polymere dans sa
chaine principale [20,21].

L’analyse des données de la bibliographie montre que la durée de vie des
assemblages dans les conditions de circuit ouvert dépend des conditions
opératoires : température, pression, fonctionnement sous flux de gaz important ou
flux réduit, degré d’hydratation des gaz, oxygéne ou air a la cathode. Le mécanisme
de dégradation dépend évidemment de ces conditions expérimentales, mais conduit
dans tous les cas a la réduction de I'épaisseur de la membrane et I'apparition de

perforations.

L’évolution de la dégradation au cours du temps peut étre suivie par des mesures
des taux d’émission du fluor dans I'eau recueillie aux niveaux des électrodes, par la
mesure de permeéabilité et par la vitesse de décroissance de la tension a I'abandon.
La vitesse de dégradation dépend des degrés d’humidification de la température, de
I'épaisseur de la membrane. Il est maintenant établi depuis les travaux de Borup et al
[22]., confirmé au laboratoire par Marta Zaton [23], que la vitesse de dégradation et
la perméabilité de la membrane dans les conditions d’OCV augmente lorsque le

degré d’humidification est compris entre 20 et 60 % (Figure 5.4).
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Figure 5 4. Effet de I’humidité relative sur la variation de I’OCV en fonction du
temps pour des assemblages, membranes Nafion 212, 80 °C

Dans I'étude de la dégradation accélérée des assemblages qui va étre décrite dans
les pages suivantes, nous avons choisi une température de 90 °C et une humidité
relative de 50 %[15].

e Mesures de perméabilité

On a déja vu que la dégradation de la membrane s’accompagne d’'une augmentation
de la perméabilité aux gaz. Dans ces conditions, la séparation des gaz réactifs n’est
plus assurée, ce qui entraine une diminution des performances, et donne lieu a des
processus de dégradation supplémentaires impliqguant la membrane elle-méme, et la
couche catalytique. Le courant de fuite d0 a la perméation de I'hydrogéne est donc
un parameétre utile pour caractériser le vieilissement de la membrane et la

dégradation de I'assemblage.

Plusieurs techniques ont été deéveloppées pour mesurer la perméabilité a
'hydrogéne (crossover). Pour obtenir les résultats les plus précis, les mesures en in
situ sont devenues pratique courante. Elles peuvent impliquer des méthodes
volumétriques [24], chromatographiques en phase gaz [25], spectrométrie de
masse[26] , voltamétrie cyclique (CV), mesure a potentiel constant ou a balayage de
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potentiel (LSV, linear sweep voltammetry)[27], méthode galvanostatique
(galvanostatic charging method) [28]. Parmi ces méthodes, les méthodes
voltameétriques sont les plus utilisées. Elles consistent a appliquer un potentiel entre
I'électrode a hydrogene et I'électrode de travail alimentée en gaz neutre, ce qui
revient dans une mesure in situ a remplacer 'oxygéne d’'une cathode d'une pile a
combustible par de I'azote ou de I'argon. Dans la détermination du courant de fuite a
potentiel constant qui a été utlisé dans ce travail, on considére que la courbe
intensité-potentiel est contrélée uniquement par la diffusion de I'hydrogéne a travers
la membrane, et que les autres contributions aux courants de fuite sont négligeables.
Les différentes mesures électrochimiques ont été discutées dans un article récent
[28].
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5.2. Partie expérimentale

5.2.1. Préparation des assemblages membrane-électrodes

Les membranes développées dans le cadre de cette these et dans le projet
COMEHTE, formées d’Aquivion de poids équivalent 830 g/mol, renforcées par des
fibres de PBI contenant CeO2@HNt-NH2, ont été utilisées pour former deux types

d’assemblages :

- Un assemblage associant la membrane a des électrodes a diffusion de gaz
(assemblage 1)

- Un assemblage comprenant une membrane sur laquelle ont été déposées les
couches actives correspondant aux deux électrodes et deux couches de
diffusion (assemblage 2).

Assemblage 1 (AMEL1) : Il est constitué d’'une membrane composite d’épaisseur 14
Mm, deux électrodes commerciales, I'anode avec une charge en platine de 0,2
mg/cm? (20% de Pt sur carbone Vulcan), la cathode avec une charge en platine de
0,3 mg/cm? (40% Pt sur Vulcan) les couches de diffusion Sigracet 29BC comportent
une couche microporeuse et PTFE (5 %) comme agent hydrophobe, I'épaisseur des

couches des électrodes est de 235 um et la résistance électrique 12 mOhm cm™2.

Les électrodes commerciales utilisées pour I'anode et la cathode sont constituées
respectivement par 20 % et 40 % de platine sur un support de carbone Vulcan
(Sigracet 29BC) d’'une épaisseur moyenne de 235 ym et d’une porosité de 80 %. La
couche de diffusion de gaz contient un agent hydrophobe a 5 %m en PTFE. La

résistance électrique mesurée est de 12 milliohms cmz2.

Les électrodes sont découpées a la taille de la monocellule de 8 cm? et pressées de

part et d’autre de la membrane a 180 °C pendant 3 minutes, a 2 tonnes/ cm2.

Assemblage 2 (AME2) : Il a été realisé a Symbio (Julie Andrez) dans le cadre du
projet COMEHTE. La membrane Aquivion composite est d’épaisseur 14 um. Les
couches actives cathode et anode ont été déeposées par pulvérisation de I'encre
directement sur la membrane (catalyst coated membrane, CCM), 70% Pt/C (HSA) de
Tanaka. Le ratio nafion/C utilisé est de 0.86. Les charges sont de 0,3 mg/cm?
(anode) et 0,5 mg/cm? (cathode). Le pourcentage catalyseur/matiere seche est de

51,9 %. Les GDL proviennent de Freudenberg avec couche microporeuse.
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Les assemblages ont été placés dans des cellules constituées de deux plaques
monopolaires en graphite dans lesquelles sont gravés des canaux de distribution de
gaz en serpentin, de surface 8 cm? pour la cellule utilisée pour TAME1 et 25 cm? pour
FAME2.

5.2.2. Enregistrement des courbes de polarisation

Avant de mesurer les courbes de polarisation, une étape de conditionnement permet
de stabiliser 'ensemble des composants de I'assemblage. Le contrdle de la cellule
se fait sous flux de Hz et Oz ou air, 100 % HR et 80 °C. Le courant est porté par
palier a 0,4 Alcm? ou 0,5 A/lcm? jusqu’'a l'obtention d’'un potentiel constant, et

maintenu pendant 20 heures dans ces conditions.
Les bancs de test utilisés dans ce travalil :

- Pour TAME1, un équipement réalisé en laboratoire permettant le choix des
gaz, le controle de la température, la pression, les coefficients
stoechiométriques, I'humidité relative des gaz et le contréle de température de
la cellule, permettant I'utilisation de cellule jusqu’a 10 cm?. Les mesures sont
réalisées sous flux de 150 cm3/min pour Hz2 et O2 et 500 cm3/min pour I'air.

- Pour TAME2, un appareil Evaluator C10-LT de la société FuelCon permettant
la caractérisation de cellules de 25 a 50 cm? avec contréle du flux et
d’humidification des gaz. Les conditions opératoires sont les suivantes : flux
450 cm®min d’hydrogéne et 1750 cm3®min dair. Les conditions pour

enregistrer les courbes de polarisation sont rassemblées dans le tableau 5.1.

Tableau 5 1. Conditions expérimentales appliquées pour enregistrer les
courbes de polarisation des AME 1 et AME 2

Conditions AME 1 AME 2
1,5 bar 1,5 bar
Anode Cathode Anode Cathode
Gaz H2 Oz [ air Ho2 air
Humidité 100 % 30 % 100 % 30 %
relative 50 % 30 %
Flux (cm3/min) 150 150 /500 450 1750

Pour I'enregistrement des courbes de polarisation, le potentiel de départ correspond

a un courant nul (OCV). Un balayage en potentiel est réalisé a la vitesse de 1 mV/s
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durant lequel les valeurs de courant sont mesurées et enregistrées jusqu’a ce que la

tension de cellule atteigne 0,2 V, puis de 0,2 V a 'OCV a la méme vitesse.

5.2.3. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique

Les mesures de spectroscopies d’'impédance sur les assemblages ont été réalisées
sur un appareil Bio-Logic VMP3B-80 A pour les AME-GDE et AME-CCM dans un
intervalle de fréquence 20 kHz - 0,1 Hz pour les différentes densités de courant 0,1/

0,4 et 0,8 A/lcm?, avec une amplitude d’oscillation de 10 mA/cm?.

5.2.4. Dégradation chimique accélérée de 'AME (AST : Accelerated Stress Test)

Le protocole de dégradation chimique accélérée (maintien a circuit ouvert) a été

appliqué a deux types d’AME :

- L’AME1 dont la préparation est décrite dans la section 5.2.1.
- Un AME de référence comprenant une membrane d’Aquivion 830EW non
renforcée (15 um) préparé a des fins de comparaison.
Les mesures ont été réalisées avec une monocellule de 8 cm?, a 90 °C, et 30 %
d’humidité relative. L'AME est maintenu a 'OCV et la tension de cellule est
enregistrée en fonction du temps. La fin de vie de 'AME est considérée lorsque

'’OCV atteint une valeur inférieure a 0,7 V.

5.2.5. Mesure de la perméabilité aux gaz

Les mesures de perméabilité ont été réalisées sur TAME1 avant et aprés le protocole
décrit en section 5.2.4. Les mesures sont réalisées a 80 °C et 30 % d’humidité
relative du c6té anodique et cathodique. Le gaz Hz est injecté a 'anode et N2 a la
cathode. Trois mesures sont effectuées a différentes valeurs de pression 1,5 ; 2 et
2,5 bar. Un potentiel constant a 0,45 V est appliqué et le courant est mesuré jusqu’a

I'obtention d’'une valeur stable.
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5.3. Résultats expérimentaux

5.3.1. Mesures des caractéristiques IV et analyse des diagrammes SIE correspondants
L’analyse des courbes de polarisation obtenues pour TAME1 et TAME2 permet de
suivre I'évolution des caractéristiques des assemblages en fonction de la nature des

gaz a la cathode O2 ou air, de la méthode de préparation des AME (GDE ou CCM),
de l'effet de I'’hydratation.

Pour ’AME1 : les courbes ont été enregistrées sous dioxygene et air. L'utilisation
d’O2 permet de diminuer les problémes de diffusion avec augmentation de la
quantité d’O2 disponible pour les sites actifs du catalyseur par rapport a I'utilisation
de I'air, ou I'azote recouvre partiellement les sites catalytiques et réduit I'activité du
catalyseur. Cet effet est d’autant plus sensible que les caractéristiques de la couche
active et des couches de diffusion (hydrophobicité, microporosité), ainsi que la
géométrie des canaux de distribution de gaz, sont mal-adaptés a un fonctionnement
sous air. Les courbes de polarisation pour TAME1 sous H2/O2 et Hz/air (anode 100%
HR ; cathode 30% HR) est présentée sur la figure 5.5.
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Figure 5 5. Courbes de polarisation et densité de puissance de ’AME1 avec la
membrane Aquivion® 830EW + PBI/CeO2@HNt-NH2 a 80 °C, 1,5 bar, 100 %RH
anode/ 30 %RH cathode sous H2/air et H2/O2
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Les performances enregistrées sous oxygene sont comparables a celles obtenues,
dans des conditions différentes chez Johnson Matthey Fuel Cells, dans le cadre du
projet européen VOLUMETRIQ pour des assemblages comprenant une membrane
d’Aquivion renforcée par des fibres de PBI (ne comportant pas d’halloysite modifiée)
ou d'ePTFE, que l'on peut considérer comme parmi les plus avancés a I'’heure
actuelle pour I'application automobile. Les résultats obtenus sont présentés sur la
figure 5.6. Pour une densité de courant de 2 A/cm?, la tension obtenue est de 0,69 V
(0,70 V pour les assemblages VOLUMETRIQ).

Stoechiométries : 1,5/1,6 (H2/0z2) et 1,6/8,0 (Hz/air). Assemblages (CCMs) réalisés Johnson Matthey
Fuel Cells. Cellule 190 cm? de type NM5 ElringKlinger.
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Figure 5 6. Courbes de polarisation d’assemblages VOLUMETRIQ sous
oxygene et air, 80 °C, anode 30% HR, cathode 50% HR, 2.5 bar,
électrodes : 0,048 mg Pt/mg total).

Par contre lorsque la cellule est alimentée en air, on observe une forte diminution de
potentiel, sur tout I'intervalle des densités de courant, et plus particulierement pour
les densités de courant les plus élevées : pour 1 A/lcm?, 0,56 V comparé a 0,77 V
sous Oz2. Cela traduit d’importantes limitations dans la diffusion des espéces et du
transport de matiére, qui peut étre dues aux propriétés texturales de la couche

active, ou du caractére hydrophile ou hydrophobe de la couche de diffusion, mais
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surtout, en ce qui concerne la cellule utilisée, la géométrie des canaux de distribution

des gaz.

Les spectres d'impédance enregistrés a 0,1, 0,4 et 0,8 A/cm? sont présentés sur la

figure 5.7.
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Figure 5 7. Diagrammes de Nyquist sous H2/O2 (a) et Hz/air (b)

Les spectres enregistrés sont conformes a ceux habituellement obtenus pour des
assemblages membrane électrodes lors de leur caractérisation en pile. Les
diagrammes de Nyquist présentent un ou deux arcs de cercle associés, dont
l'intersection avec I'axe des abscisses aux plus basses fréquences représente la
résistance électrique globale de la cellule. A haute fréquence l'impédance a
I'intersection avec I'axe des abscisses correspond a une résistance pure. Il s’agit des
résistances en série (RHF) des éléments constituant la cellule, en particulier la

membrane, les électrodes, les plagues monopolaires, les plaques terminales.

Les valeurs de RHF (appelées improprement « résistances ohmiques ») sont
rassemblées dans le tableau 5.2. On note qu’elles présentent peu de différences
entre les différentes conditions, air ou dioxygene, densité de courant, ce qui implique
que la production d’eau a la cathode de '/AME1 n’a que peu d’influence sur I'état

d’hydratation de la membrane.
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Tableau 5 2. Résistances ohmiques (RHF) des AMEL1 a différentes densités de
courant sous Hz/air et H2/O2

J (A/lcm?) RHF-AIr (Q.cm?) RHF-O2 (Q.cm?)
0,1 0,037 0,033
0,4 0,035 0,031
0,8 0,033 0,030

Le rayon des arcs des courbes d’'impédance diminue fortement avec 'augmentation
du courant débité, ce qui reflete essentiellement le comportement de la cathode.
Sous oxygéne, on observe a 0,1 A/ cm? un seul arc, qui correspond aux
phénomenes de transfert de charge et a la capacité de double couche. A 0,8 A/ cm?,
on observe un deuxiéme arc qui correspond aux difficultés de l'alimentation de la
cathode due a la diffusion de I'oxygéne. Lorsque la cathode est alimentée par de
I'air, on observe la présence du deuxieme arc de cercle correspondant aux limitation
de transport de matiere méme a des densités de courant relativement faibles, telles

gue 0,1 A/ cm?, ce qui confirme les observations sur les courbes de polarisation.

Pour ’AME2 : les mesures ont été réalisées dans des conditions « humide » (anode
100% HR ; cathode 30% HR) et en conditions « seche » (anode 50% HR ; cathode
30% HR), la cathode étant alimentée en air. Les courbes de polarisations obtenues

sont présentées sur la figure 5.8.
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Figure 5 8. Courbes de polarisation et densité de puissance de ’AME2 avec la
membrane Aquivion® 830EW + PBI/CeO2@HNt-NH2 a 80 °C, 1,5 bar, 100% HR
anode/ 30% HR cathode (violet) et 50% HR anode / 30% HR cathode (Orange)

Dans les conditions « humide », aux faibles densités de courant, <0,2 A/cm?, la
courbe de polarisation est comparable a celle obtenue pour TAME1 dans les mémes
conditions d’hydratation (mais avec des électrodes et une cellule différentes). La
chute de tension due au probléme de transport de matiére apparait a des densités de

courant plus élevées que ce que I'on observe pour ’TAME 1 sous air.

Ces observations sur les courbes de polarisation sont confirmées par I'analyse des
diagrammes de la figure 5.9 ou le second cercle associé a I'impédance de diffusion
de concentration n’apparait clairement que sur les spectres enregistrés a 0,8 A/ cm?
dans le cas de TAME2.
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Figure 5 9. Diagrammes de Nyquist 100% HR anode et 30% HR cathode (a) et
50% HR anode et 30% HR cathode (b)

La résistance haute fréquence (RHF) est relativement élevée (Tableau 5.3), et
surtout, elle varie de facon significative avec la densité de courant, ce qui provient
probablement de I'humidification de la membrane ou de lionomére présent a
cathode par I'eau produite par la réaction électrochimique. On doit noter que les
valeurs de RHF obtenues avec 'AME1 sont au moins deux fois moins élevées que
celles obtenues avec 'AMEZ2, alors que les deux assemblages ont été réalisés avec
des membranes similaires. Cela pourrait indiquer que l'influence de I'hydratation sur
la résistance haute fréquence provient des autres composants de 'assemblage et de
la gestion de I'eau dans I'électrode : ionomere dans la couche active ou le caractere
hydrophile/hydrophobe de la couche de diffusion.

Tableau 5 3. Résistances haute fréquence (RHF) AME2 a différentes densités

de courant sous Hz/air a 100% HR anode - 30% HR cathode et 50% HR anode
- 30% HR cathode.

2 2

J (Alem?) (10Fc§|g/|:A( (—z.gg]o}oC) (5(5a ‘l;oi (—Qéconl/gc)
0.1 0,106 0,24
0.4 0,088 0,18
0.8 0,073 0,137

Cette influence de I'hydratation sur les caractéristiques de I'assemblage est encore

plus manifeste dans les mesures realisées dans des conditions séches, ou l'on
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observe une diminution notable des performances de 'AME (densité de puissance
maximum 3 fois moins élevée que dans les conditions humides). Le passage de 100
% a 50 % HR a I'anode conduit a un doublement de la résistance a haute fréquence
(Tableau 5.3), la diminution de I'hnumidité relative a I'anode affecte aussi les autres
résistances de polarisation, comme l'on peut observer sur les spectres d'impédance

de la figure 5.9.

5.3.2. Mesures de la perméabilité aux gaz

Afin de déterminer I'effet des nanofibres sur la perméabilité a I'hydrogeéne, deux types
d'assemblages ont été préparés et les courants de fuite ont été mesurés par une
meéthode électrochimique a potentiel constant décrite dans le paragraphe 5.2.7. Les
mesures ont été réalisées sur un assemblage AME1 avec une membrane composite
renforcée Aquivion-PBI/CeO2@HNt-NH2 et un assemblage de référence AMEO
comportant une membrane Aquivion 830 EW non-renforcée (15 ym d’épaisseur),
préparé suivant le méme protocole. L’hydrogéne arrivant a I'anode est ainsi oxydé en
appliquant un potentiel électrique supérieur a 0,2 V. Le courant généré est mesuré.
Plus le transfert d’hydrogéne entre I'anode et la cathode sera important, plus la
densité de courant sera élevée. Les mesures ont été réalisées a différentes valeurs

de pression 1,5 ; 2 et 2,5 bar. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 5.10.
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Figure 5 10. Densité de courant en fonction de la pression a 1,5; 2 et 2,5 bar
de ’AMEO (Aquivion 830 EW) et de ’TAME1 (Aquivion-PBI/CeO2@HNt-NH2)

La densité de courant varie de facon presque linéaire avec la pression pour les deux
assemblages. Ce résultat est attendu car la perméation de I'hydrogéne est un
processus a diffusion contrélée. Si I'on considére que le courant de fuite mesuré
provient essentiellement de la perméation de I'hydrogene, le flux de perméation peut

étre calculé a partir de la loi de Faraday
(I)Hz =j/nF

Ou ¢z est la densité de flux molaire exprimée en mol cm2 s, calculée a partir de la
densité de courant j, la constante de Faraday et n, le nombre d’électrons mis en jeu
dans la réaction d’oxydation. En général le courant et donc le flux de perméation

augmente linéairement avec la pression partielle d’hydrogéne, la différence de
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pression totale ayant peu d’influence sur la perméation, ce qui est un caractéristique

des membranes perfluorosulfonées [29,30].

bY

La perméabilité a I'hydrogene, €n2, peut étre obtenue a partir du flux molaire de

perméation

€H2 = QH2 ® e/pH2

Ou e est I'épaisseur de la membrane, et pH2 la pression partielle d’hydrogéne. Les

résultats obtenus sont regroupés dans le tableau 5.4.

Tableau 5 4.Flux de perméation perméabilité a I’hydrogéne et calculée pour les
membranes Aquivion 830EW et Aquivion 830EW + PBI/CeO2@HNt-NH:2

Membrane Pression totale ¢H2+108 enz2 101!
bar mA cm-2 mol cm=2 st mol cm cm2 s1 bar?
1,5 52 2,7 2,8
Aquivion EW 830 2,0 7,5 3,9 2,9
2,5 9,8 51 3
Aquivion EW 830 + 15 1,7 0,9 0,8
PBI/CeO2@HNTNH2 2,0 2,6 1,3 0,9
25 3,5 1,8 1,0

Une perméabilité moyenne de 2,9 10''mol cm cm=?s?bar!est calculée pour

I’Aquivion EW 830. Dans les mémes conditions (80 °C, 30% HR), la perméabilité a

I'nydrogéne du Nafion de poids équivalent 1100 g mol* est de 2,6 101X mol cm cm-

2s1barl[29]. Il est généralement observé qu'une diminution de poids équivalent

conduit & une augmentation de la perméabilité. Par exemple, pour un PFSA de poids

équivalent 700 g mol?, la perméabilité a 80 °C, 30% HR, se situe autour de 3 10°

Ymol cm cm?stbar! [31]. On devrait attendre une valeur plus élevé de la

perméabilité pour '’Aquivion 830 si on la compare a Nafion 1100, ce qui est le cas.

L’introduction du renfort de fibres de PBI contenant I'halloysite fonctionnalisée

conduit a une diminution considérable de la perméabilité de la membrane. La

permeéabilité de la membrane renforcée est environ trois fois moins élevée que celle

des membranes sans renfort réalisées avec le méme ionomere (respectivement 0,9

101t mol cm cm? s bar? et 2,7 10 mol cm cm2 s bar?! a 2,0 bar de pression

totale). Cette perméabilité significativement plus faible des membranes renforcées

252




Chapitre 5 : Caracterisation en pile & combustible d’assemblages membrane électrodes avec
des membranes composite Aquivion® -Fibres de PBI incorporant CeO,@HNt-NH;

par rapport aux membranes d’Aquivion non-renforcées a certainement une influence
importante en ralentissant les processus de dégradation chimique des assemblages,
et doit permettre, de ce fait, une augmentation considérable de leur durée de vie.

5.3.3. Etude de la dégradation chimique accélérée en test de maintien en circuit ouvert
(OCV hold)

Afin d’étudier I'effet de la présence des nanofibres composites PBI/CeO2@HNt-NH:2
(0,5 %ma de Ce/HSOs3) sur la stabilité chimique, les deux assemblages AMEO et
AMEL ont été soumis a un test de dégradation chimique accéléré : le maintien en
circuit ouvert. Les conditions choisis, 90 °C et 30 % HR, sont celles qui permettent
d’obtenir un vieillissement accéléré des assemblages. L’évolution de 'OCV au cours
du temps a été enregistrée et les mesures obtenues sont présentées sur la figure
5.11.

1,0

0,9
0.8 1 Aquivion + CeO,@HNt-APTMS (6 %,,,)/PBI
0,7-
o,s-
0,5-

Aquivion 830 EW

Tension de cellule (V)

0,4-

0,3 -

0,2 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Densité de courant (A/cm?2)

Figure 5 11. Evolution de I’OCV en fonction du temps pour les AME1
(Aquivion®+ CeO2@HNt-APTMS/PBI) (rouge) et (AMEO Aquivion® 830 EW) (noir)
a90°Cet 30 % HR
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Les tensions a I'abandon au début du test sont 0,920 et 0,945 V respectivement
pour les AMEO et AME1. On observe au cours des 25 premieres heures pour les
deux assemblages, une diminution rapide de la tension pour atteindre une valeur de
0,84 V. Au-dela de 25 heures, les deux assemblages se comportent de facon
différente : on observe une dégradation particulierement rapide de I'assemblage de
référence AMEO avec une décroissance de 'OCV de 2,9 mV/h, atteignant 0,7 V
apres 80 heures. Au-dela de 80 heures, la décroissance de la tension s’accélére,
confirmant la fin de vie de 'assemblage. Ces observations sont cohérentes avec les
résultats obtenus dans des conditions similaires par Marta Zaton sur les
assemblages avec les membranes Aquivion 790 EW de 30 pm d’épaisseur (120
heures de durée de vie) et de Radice et al.[32], pour des assemblages d’Aquivion
790 EW de 50 ym d’épaisseur (210 heures de durée de vie), et d’Aquivion 870 EW
de 70 um d’épaisseur (350 heures de durée de vie). L’ensemble de ces résultats
illustrent I'effet de I'épaisseur des membranes et du poids équivalent de I'ionomeére
sur la durée de vie des membranes. Pour I'assemblage AME1 réalisé avec la
membrane renforcée Aquivion® + CeO2@HNt-APTMS/PBI, on observe une
décroissance assez rapide de la tension a I'abandon jusqu’a environ 70 h, puis un
régime de décroissance linéare dans lequel la vitesse de décroissance de 'OCV se

stabilise autour de 0,06 mV/h jusqu’a la fin du test, aprés 500 heures.

Il a été montré par Kundu et al [33] qu'il est possible de distinguer deux phénomeénes
au cours d’'un test OCV : Une dégradation réversible de 'AME correspondant a une
diminution rapide mais réversible de 'OCV qui survient durant les premiéres heures
du test (en général les 50 premieres heures) et une phase de dégradation
irréversible qui, elle, correspond a une diminution plus lente mais définitive de 'OCV.
La diminution réversible du potentiel de TAME au début du test a été attribuée a la
présence de I'eau produite lors des phases de break-in et de I'enregistrement des
courbes de polarisation avant le test OCV. En effet, la production de l'eau a
engendré un gonflement de la membrane améliorant de ce fait ses performances et
donnant lieu a un OCV de départ élevé. La diminution du potentiel observée durant
les premiéres heures de 4,2 mV/h correspond a une phase d’évacuation de I'excés

d’eau dans la membrane et un retour a I'équilibre du systéme.

Dans le cas de 'AME1, avec membranes composites renforcées, on peut considérer

gue la diminution de tension réversible se situe entre 0 et 25 h, au-dela intervient une
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phase de diminution irréversible du potentiel que I'on peut évaluer, dans l'intervalle
25-500 heures, a 90 mV.

A la fin du test, au bout de 500 h, les caractéristiques IV ainsi que les mesures
d'impédances ont été réalisées sur TAME1 (membrane composite renforcée) et
comparées aux mesures obtenues avant le test (BOT), et les résultats sont
présentés sur la figure 5.12.
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o o
- -]
o °
N »
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Figure 5 12. Courbes de polarisation et densité de puissance de ’AME1 avec la
membrane Aquivion® 830EW + PBI/CeO2@HNt-NH2 a 80 °C, 1,5 bar, 100 %HR
anode/ 30 %HR cathode sous H2/air en début de test (bleu) et fin de test
(rose)(a) et diagrammes de Nyquist a 100 %HR anode et 30 %HR cathode en
début de test (BOT) (b) et fin de test (EOT) (c)
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La courbe de polarisation obtenue a la fin du test OCV présentée sur la figure 5.12
(a) a la méme allure que la courbe obtenue avant le test avec un décalage de 90 mV
(0,90 V en BOT et 0,81 V en EOT) correspondant a la perte de tension irréversible
constatée apres 500 h de test de dégradation acceélérée. Les diagrammes
d'impédance enregistrés aprés 500 heures de test sont présentés sur la figure 5.12
(c). La difféerence la plus marquante est observée sur le diagramme de Nyquist
enregistré a 0.1A/cm? (EOT) ou la résistance de transfert de charge est
significativement plus élevée que celle obtenue avant la période de dégradation
accélérée (BOT), puisqu’'on passe de 0,65 Q.cm? en BOT a 0,73 Q.cm? en EOT.
Cette augmentation de la résistance de transfert de charge indique probablement
une modification de la couche catalytique. La dissolution et la reprécipitation du
platine a des tensions comprises entre 0,7 et 1 V sont des phénoménes
généralement observés dans le cas de maintien a 'OCV. Il s’ensuit une détérioration
de la couche active avec une diminution de l'activité catalytique. Si on considére les
résistances a haute fréquence, on observe peu de variation en fonction de la densité
de courant, on note seulement une trés légére augmentation de 0,005 Q.cm? a la fin
du test. Cette différence n’est pas suffisamment élevée pour qu'on en tire des
conclusions sur I'état de la membrane, puisque d’autres éléments de 'assemblage
sont peut-étre en cause. Les informations sur I'état de la membrane peuvent, par
contre, étre obtenues a partir de la mesure du courant de permeéation de I'’hydrogene.
Ces mesures ont été reéalisées en fin de test, aprés 500 heures, a différentes
pressions, et comparées aux mesures similaires réalisées sur 'assemblage avant le
test (Figure 5.13).
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Figure 5 13. . Courant de perméation a H2 en fonction de la pressiona 1,5; 2 et
2,5 bar de ’TAME1 avec des membranes composites renforcées Aquivion®-
PBI1/CeO2@HNt-NH2 avant le test OCV (BOT) et apres le test OCV (EOT)

On constate une augmentation de la perméation de la membrane, puisque le courant
de perméation en fin de test est de 12 mA/cm? a 1,5 bar, ce qui représente une
perméation environ 6 fois supérieure a celle mesurée avant le test. Bien que
considérablement ralentie par la présence du renfort et des piéges a radicaux, la
dégradation de la membrane au cours du test de vieillissement accéléré s’est traduite
par une diminution de I'épaisseur ou I'apparition de microfissures, mais qui n’ont pas
conduit a la perforation de la membrane. Cependant, la diminution de la tension de
cellule occasionnée par le transfert direct de '’hydrogéne au travers de I'assemblage,
ne peut pas étre considérée comme la source principale de la perte des
performances observées sur la courbe de polarisation. Comme on a vu, cette
diminution de performance provient essentiellement de la dégradation de la couche

active due a la dissolution et a la reprécipitation des particules de platine aux
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tensions de cellule élevées. On peut considérer a partir de I'ensemble de ces
résultats que la présence de renfort de nanofibres composites PBI/CeO2@HNt-NH2
(0,5 mol% de Ce/HSOz3) a été efficace en ralentissant la dégradation chimique de la
membrane, puisque la durée de vie dans ces conditions de dégradation accélérée a
été considérablement augmentée, le test ayant été arrété avant la fin de vie de
'assemblage. Ce type de membrane a été retenu pour la réalisation des
assemblages devant étre introduits dans un stack de 20 cellules dans le cadre du
projet COMEHTE.

5.4. Mise a I’échelle des membranes pour une étude en stack

Dans le cadre du projet COMEHTE, les membranes composites renforcées
Aquivion® 830 EW + 15 %m nanofibres PBI/ 6%m CeO2@HNt-NH2 (0,5 %mo Ce/HSO3)
ont été sélectionnées pour une étude en stack de 20 cellules et une surface active de
170 cm?, destiné a étre caractérisé a ARMINES-PERSEE.

La mise en ceuvre des membranes étant un processus assez difficile il a fallu réaliser
plus de 58 membranes afin d’obtenir, aprés contrble, 25 membranes possédants des

caractéristiques et des propriétés homogenes soit un taux de succes de 43 %.

Les distributions en épaisseur et conductivité protonique des 25 membranes sont

présentées sur la figure 5.14.
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Figure 5 14. (a) conductivités protoniques (b) épaisseurs des membranes
composites renforcées Aquivion® 830 EW + 15 %m nanofibres PBI/ 6%m
CeO2@HNt-NH:2

Les surfaces des membranes préparées varient entre 250 et 490 cm2 avec une
épaisseur moyenne a 14 + 2 ym. La conductivité protonique dans le plan varie entre

125 et 145 mS/cm avec une conductivité moyenne a 130 mS/cm a 80 °C/100 % HR.

Les membranes préparées ont été envoyé a Symbio afin de préparer les
assemblages par le procédé CCM suivant le méme protocole utilisé pour les AME2
(25 cm?) avec le méme taux de chargement en platine de 0.3-0.5 mg/cm?. La figure
5.15 montre une photo du stack monté a Symbio avec les 20 cellules AME2 avec les
membranes composites renforcées Aquivion® 830 EW + 15 %m nanofibres PBI/ 6%m
CeO2@HNt-NHa2.
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Figure 5 15. Photo du stack du projet COMEHTE avec 20 cellules de 170 cm?
des AMEs Aquivion®830 EW + 15 % nanofibres PBI/ 6%m CeO2@HNt-NH:
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5.5. Conclusions

Dans ce chapitre, deux types d’assemblage ont été décrits avec les membranes
composites renforcées Aquivion® 830 EW + 15 %m nanofibres PBI/ 6%m CeO2@HNt-
NH2 (0,5 %mo de Ce/HSOs3) : un premier assemblage (AME1) avec des électrodes
commerciales d’une surface active de 8 cm? et un deuxieme AME (AME2) préparé
par le procédé CCM par Symbio dans le cadre du projet COMEHTE, d’'une surface
active de 25 cm2.

Pour 'AME1, les caractéristiques IV ainsi que les spectres d'impédances ont été
mesurés sous H2/O:z et Ha/air a 80°C, 100% HR anode et 30% HR cathode.
D’excellentes performances sous oxygene ont été obtenues comparables a ceux du
projet européen VOLUMETRIQ pour des assemblages comprenant une membrane
d’Aquivion renforcée par des fibres de PBI (ne comportant pas d’halloysite modifiée)
ou d'ePTFE, que l'on peut considérer comme parmi les plus avancés a I'’heure
actuelle pour l'application automobile. Sur les diagrammes SIE, on observe une
résistance a haute fréquence particulierement peu élevée qui varie peu avec la
densité de courant, ce qui confirme la conductivité élevée des membranes et la

gualité des interfaces membrane-électrodes.

Pour 'AMEZ2, les caractéristiques IV et les mesures SIE ont été réalisées sous
différentes conditions d’humidité relative a 100% anode / 30% cathode (conditions
humides) et 50% anode / 30% cathode (conditions seches). Dans les conditions
« humide », aux faibles densités de courant, <0,2 A/cm?, la courbe de polarisation
est comparable a celle obtenue pour TAME1 sous air dans les mémes conditions
d’hydratation (mais avec des électrodes et une cellule différentes). Par contre, dans
les mesures réalisées dans les conditions « seches », on observe une diminution
notable des performances de 'AME (densité de puissance maximum trois fois moins

élevée que dans les conditions « humides »).

L’effet de la présence de 15 %m des nanofibres composites PBI/CeO2@HNt-NH2 sur
la perméabilité aux gaz ainsi que la durabilité dans un test de dégradation accélérée
(maintien a OCV) a été étudié. Les caractérisations ont été réalisées sur TAME1, a
90 °C et 30% HR. La présence du renfort de nanofibres a permis de réduire la
perméabilité aux gaz de 70% par rapport a une membrane Aquivion de référence de

méme épaisseur. Les résultats du test sur 'assemblage de référence a révélé une
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dégradation de la membrane au bout de 80 h. En revanche, pour la membrane
renforcée, on remarque une stabilisation de 'OCV a partir de 100 h avec une pente
de 0,06 mV/h et un OCV en fin de test (EOT) de 0,745 V. Le test a été arrété a 500
h, avant la fin de vie de I'assemblage. Une caractérisation de 'assemblage a été
réalisée a la fin du test OCV. La courbe de polarisation obtenue a la fin du test OCV
(EOT) a la méme allure que la celle obtenue en début de test (BOT) avec une
diminution au niveau de 'OCV de départ de 90 mV (0,90 V en BOT et 0,81 V en
EOT) correspondant a une perte de tension irréversible qui a été attribué a une
dégradation de la couche active, ce qui est confirmé par la spectroscopie
d'impédance électrochimique, qui a montré une augmentation significative de la

résistance de transfert de charge.

La deégradation de la membrane se manifeste par une augmentation de la
perméation de la membrane, puisque le courant de perméation en fin de test est de
12 mA/cm? a 1,5 bar, ce qui représente une perméation environ 6 fois supérieure a
celle mesurée avant le test. Bien que considérablement ralentie par la présence du
renfort et des pieges a radicaux, la dégradation de la membrane au cours du test de
vieillissement accéléré s’est traduite par une diminution de I'épaisseur ou d’apparition
de microfissures, mais qui n‘ont pas conduit a la perforation de la membrane.
L’ensemble de ces résultats confirme que la présence de renfort de nanofibres
composites PBI/CeO2@HNt-NH2 (0,5 mol% de Ce/HSOs) a été efficace en
ralentissant la dégradation chimique de la membrane, puisque la durée de vie dans

ces conditions de dégradation accélérée a été considérablement augmentée.
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Les piles a combustible a membrane échangeuse de protons (PEMFC) sont
aujourd’hui considérées comme les dispositifs de choix pour répondre aux
alternatives énergétiques propres du futur. Les travaux décrits dans ce mémoire
s'inscrivent dans le contexte général des efforts pour proposer des matériaux
destinés aux problémes posés par le vieilissement des matériaux des PEMFC,
causés par des facteurs de stress tels que la température élevée, la variation de
tension, d'humidité relative etc... En dépit des progrés réalisés au cours des
dernieres années, l'augmentation de la durabilité, de la stabilité chimique et
mécanigue des membranes est un domaine qui fait I'objet de recherches tres actives.
L'objectif du projet COMEHTE (COmposite MEmbranes as low relative Humidity and
high Temperature Electrolyte for PEMFC projet ANR, 2016-2020), coordonné par
Monsieur Christian Beauger, ARMINES, était la préparation de nouvelles membranes
présentant une stabilité accrue a température élevée dans un environnement a
humidité relative réduite et avec une faible résistance électrique. L'approche
proposée dans ce projet était d'introduire dans une matrice d'ionomere
perfluorosulfoné des argiles présentant une morphologie tubulaire ou microfibreuse —
I'nalloysite ou la sépiolite, les membranes produites par cette approche devant étre

introduites dans un stack de pile a combustible assemblé a Symbio.

Dans la premiere partie de cette thése, afin de limiter ou ralentir la dégradation
chimique des membranes, nous avons réalisé la préparation et la caractérisation de
nanotubes d’halloysites (HNt) fonctionnalisés par des pieges a radicaux. La
caractérisation des halloysites naturelles par XRF a révélé la présence de fer (0,34%
masse) dans leur composition chimique. Le fer étant un catalyseur de décomposition
du peroxyde d’hydrogéne et donc un des principaux facteurs responsables de la
dégradation chimique des membranes PEM, nous avons diminué la quantité de fer
par un pré-traitement avec de I'acide oxalique et caractérisé 'activité du fer rémanent
dans les argiles sur la dégradation de membranes composites contenant 20 %
masse de HNt dans la réaction de Fenton. Ceci a permis de conclure a une activité
négligeable du fer structural restant. A la suite de cette caractérisation préliminaire,
nous avons modifié la surface externe et interne de I'halloysite pour la vectorisation

de piéges a radicaux. Le lumen des HNts a été utilisé comme un réservoir de
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stockage d’ un inhibiteur de radical, 'oxyde de cérium. La taille des particules
d’oxyde de cérium dans CeO@HNt a été estimée par DRX et MET a environ 4 nm
et une teneur en cérium déterminée par XRF a 8 % en masse. La structure
particuliére des nanotubes d’halloysite, avec une différence de composition chimique
entre les surfaces internes et externes, a permis une fonctionnalisation régiosélective
et le greffage d'un agent de couplage (aminopropyltriméthoxysilane) sur la surface
externe avec un double objectif : assurer une meilleure compatibilité et une meilleure
dispersion dans lionomére, et permettre la fonctionnalisation a la surface des
nanotubes par un deuxieme inhibiteur de radical organique. Cette addition
d'aminosiloxane a permis effectivement I'amélioration de compatibilité avec
l'ionomére (Aquivion 830 EW) dans une membrane composite et d'assurer une

dispersion réguliére des nanotubes dans la membrane.

Cependant, l'addition d'aminosiloxane a la surface de [I'halloysite conduit a une
diminution de la conductivité de la membrane composite, en raison des transferts
protoniques entre les groupements sulfoniques et les groupements amino. L’activité
antiradicalaire des nanotubes fonctionnalisés par I'oxyde de cérium et
l'aminosiloxane sur la stabilité chimique de la membrane composite a été évaluée
dans la réaction de Fenton. Le taux de CeO2@HNt-NH2 a été ajusté de maniére a
obtenir le meilleur compromis entre la diminution de la conductivité protonique de la
membrane due a la présence des groupes amino, et la stabilité de la membrane
dans la réaction de Fenton. Il est apparu que des membranes composites contenant
4% en masse de CeO2@HNt-NHz soit 2 % molaire de Ce/HSOs, avec une
conductivité protonique de 160 mS/cm permettait d'obtenir une stabilité chimique

deux fois plus importante que la membrane d’Aquivion seul.

La présence d'aminotrimethoxysiloxane a permis de fonctionnaliser les HNts par un
second piege a radical, a groupements phénoliques. On a choisi l'acide (%)-6-
hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchromane-2-carboxylique (Trolox), qui peut étre greffé a
la surface des HNts par condensation avec les groupements NH2. La quantité greffée
a ete evaluée a 5 % en masse. Le matériau obtenu est désigné CeO2@HNt-Trolox.
La présence de Trolox a conduit & une moins bonne dispersion des HNts dans la
matrice d'ionomere et a une diminution de la conductivité protonique. Bien qu’ayant

observée une amélioration de la stabilité chimique de la membrane avec I'ajout du
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Trolox, I'effet sur la conductivité protonique nous a amené a ne pas conserver ce

matériau pour la suite de nos travaux.

Contrairement a ce qui était attendu au début du projet, la présence d'HNt n'a pas
conduit a une amélioration de la stabilité mécanique de la membrane, ce qui nous a

ameneé a introduire dans les membranes un renfort polymere.

CeO2@HNt-NH:2 a été incorporé dans un réseau de nanofibres de polybenzimidazole
(PBI). La préparation du réseau de nanofibres composite PBI/HNts a été réalisée par
électrofilage. La composition nécessaire pour obtenir une dispersion homogéne de
CeO2@HNt-NH2 dans les fibres de PBI correspond a 6 % en masse de CeO2@HNt-
NH:. Le réseau de nanofibres a été par la suite imprégné par une solution d’Aquivion
830 EW afin d’obtenir des membranes renforcées a 15% en masse de nanofibres
soit 0,5 %mol de Ce/HSOs. Les membranes obtenues, d'épaisseur moyenne de 14
pum, ont été caractérisées ex situ afin de déterminer les propriétés de conduction
protonique, de prise en eau, de stabilité chimique dans la réaction de Fenton et de
stabilité mécanique dans des tests de traction. La membrane composite renforcée a
présenté une diminution de la prise en eau et de stabilité dimensionnelle dans le
plan, ainsi qu’'une amélioration considérable du module de Young qui augmente de
238 N/mmz a 1885 N/mmz2 par rapport & une membrane d'Aquivion 830 EW de
méme épaisseur, non renforcée. De plus, on observe un relargage d’ions cérium
considérablement ralenti par rapport aux membranes composites CeO2@HNt-NH2
sans renfort de nanofibres. L'utilisation des nanofibres de PBI permet non seulement
d'augmenter la résistance mécanique de la membrane, mais aussi a permis de
confiner et contrdler l'action de l'oxyde de cérium en évitant son élution vers les

électrodes.

Afin d'évaluer les propriétés in situ de ces membranes, deux types d'assemblage ont
eté réalisés dans le cadre du projet COMEHTE : un assemblage obtenu avec des
électrodes commerciales de surface active 8 cm?, et un assemblage préparé par
enduction directe des électrodes sur la membrane a Symbio, de surface active 25
cm?. Dans les deux cas, les caractéristiques I-V et les spectres d'impédance ont été
mesurés. Pour le premier type d'assemblage, d'excellentes performances ont été
obtenues sous oxygéne pur. Par contre, on a observé les problemes de transport de
matiére au passage de I'oxygene a l'air, ce qui indique une mauvaise gestion des flux
au niveau des électrodes ou de la cellule. Les mesures d'impédance ont permis
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d'observer une résistance a haute fréquence particulierement peu élevée, et qui varie
peu avec la densité de courant. Pour le deuxieme type d'assemblage, les mesures
ont été réalisées sous air, dans deux conditions d’humidité relative : conditions
"humides" 100% HR anode et 30% HR cathode, et "seches" 50% HR anode et 30%
HR cathode. Dans les conditions humides, la courbe de polarisation était
relativement comparable a celle obtenue dans les mémes conditions pour le premier
assemblage. On observe dans les mesures réalisées en conditions seches, une

diminution notable des performances.

L’effet de la présence de 15 % en masse de nanofibres composites PBI/CeO2@HNt-
NH:z sur la perméabilité aux gaz ainsi que la durabilité dans un test de dégradation
acceélérée dans des conditions particulierement oxydantes (maintien a OCV) ont été
étudiés. Les caractérisations ont été réalisées sur 'AME1, a 90 °C et 30% HR. La
présence du renfort de nanofibores a permis de réduire considérablement la
perméabilité aux gaz de 70% par rapport & une membrane Aquivion de référence de
méme épaisseur. Dans le test de maintien a courant nul on a observé pour la
membrane de référence une durée de vie de 90 heures; en revanche il est apparu
qu'aprés 500 heures de test la membrane renforcée composite n'a pas été perforée,
bien que sa perméabilité a I'nydrogéne ait augmentée. L’ensemble de ces résultats
confirme que la présence de renfort de nanofibres composites PBI/CeO2@HNt-NH2
(0,5 mol% de Ce/HSOs3) a été efficace en ralentissant la dégradation chimique de la
membrane, puisque la durée de vie dans ces conditions de dégradation accélérée a
été considérablement augmentée. La possibilité de mise a I'échelle de ce type de
membrane renforcée a été validée a la fois au laboratoire (ICGM) dans le cadre du
projet COMEHTE, et aussi dans un environnement industriel dans le cadre du projet
européen VOLUMETRIQ.

Bien qu'il manque dans cette étude (en raison de I'étendu du travail a réaliser et de la
diversité des domaines abordés) un certain nombre de caractérisations
complémentaires — on peut penser, en particulier, au suivi de la dégradation par le
taux d'émission d'ions fluorure, l'analyse des assemblages par microscopie
électronique couplée a l'analyse élémentaire aprés les caractérisations en pile a
combustible, mesures des surfaces électroactives des catalyseurs pouvant amener a
une optimisation des interfaces électrodes-membrane etc... - on peut considérer que

les perspectives ouvertes par ce travail sont particulierement encourageantes,
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ouvrant la voie a de nouvelles approches dans I'élaboration des membranes pour

piles a combustible et électrolyseurs.

L’application envisagée pour ce travail de thése dans le cadre du projet COMEHTE
est l'utilisation des piles a combustible pour le secteur automobile. La durabilité des
composants du coeur du dispositif, et en particulier de la membrane échangeuse de

protons, est un facteur crucial. L’objectif actuel est une durée de vie de 5 000 heures.

[1]

D’autres secteurs d’applications émergents pour les PEMFC, tels que le transport
ferroviaire, naval, aérien et par poids lourds, nécessitent des matériaux assurant une
durabilité encore plus élevée, de I'ordre de 30 000 heures. On pourra donc envisager
'application des membranes développées dans cette thése et en général de
'approche combinée de renfort mécanique et chimique par des nanomatériaux pour
ce type dapplications. Ceci entrainera des retombées environnementales
considérables et contribuera a diminuer les émissions de gaz a effet de serre et la
dépendance aux combustibles fossiles pour le transport de marchandises et de

personnes.

La durabilité accrue et la perméabilité aux gaz limitée des membranes issues de ce
travail pourront également étre exploitées pour I'application stationnaire des piles a
combustible, pour laquelle des durées de vie des assemblages aussi importantes

gue 60 000 heures sont visées [2].

Parmi les domaines d’application qui pourront bénéficier des avancées de ce travail
en termes de resistance de la membrane ionomere a la dégradation mécanique et au
passage des gaz on peut citer également I'électrolyse de l'eau a membrane
échangeuse de protons (proton exchange membrane water electrolysis, PEMWE).
Les propriétés requises pour les membranes PEMWE sont similaires a celles des
membranes PEMFC. En raison de la différence de pression entre I'anode et la
cathode beaucoup plus élevée que dans les PEMFC (dizaines d’atmosphéres),
obtenir une résistance mécanique élevée et une faible perméabilité a
I'oxygene/hydrogéne pour la membrane sont des objectifs encore plus cruciaux. Pour
des raisons de sécurité et d’efficacité de I'électrolyse, le transfert de gaz (crossover),

qui dépend de I'épaisseur et de la perméabilité de la membrane [3], doit étre faible.
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Dans ce contexte, I'utilisation de membranes renforcées par des nanofibres hybrides

pourra étre de grand intérét.

Pour coupler le stockage (PEMWE) et la conversion de I'énergie (PEMFC) via
'hydrogene, il est possible de combiner la génération d'hydrogéne avec sa
compression électrochimique directe. Pour cela, [l'utilisation de membranes
renforcées résistantes aux hautes pressions différentielles est essentielle. Ceci
permettra de stocker I'hydrogene sous haute pression tout en maintenant I'oxygéne a

la pression ambiante, évitant ainsi les risques de sécurité corrélés.

Les exemples d’applications des membranes nanocomposites ici mentionnés
démontrent que les résultats de ce travail de thése ouvrent des perspectives trés
amples dans le domaine du stockage et de la conversion électrochimique de
I'énergie et contribuent a la transition énergétique, qui est I'un des enjeux majeurs de

notre sociéteé [4].
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Résumé de la these

Frangais

L’objectif de ce travail est le développement de membranes de type acide
perfluorosulfonique (PFSA) pour les piles a combustible a membranes échangeuses
de protons avec une stabilité mécanique et chimique accrue. La stratégie utilisée au
cours de cette these consiste a préparer des membranes composites incorporant des
réseaux de nanofibres polymeres (renfort meécanique) ainsi que des pieges a
radicaux inorganiques et organiques (stabilisation chimique). Pour éviter I'élution de
ces derniers, des argiles nanotubulaires ont été utilisées comme support
d'immobilisation et incorporées directement dans la membrane PFSA ou dans des
nanofibres polyméres. Les membranes ainsi réalisées ont été caractérisées ex situ,
puis en monocellule de pile a combustible. Leur perméabilité aux gaz et leur stabilité
a la dégradation mécanique et chimique ont été évaluées par des tests de

vieillissement accéléré.

English

The objective of this PhD work is the development of perfluorosulfonic acid (PFSA)
membranes for proton exchange membrane fuel cells with high mechanical and
chemical stability. The strategy used during this thesis consists of preparing
composite membranes incorporating networks of polymer nanofibers (mechanical
reinforcement) as well as inorganic and organic radical scavengers (chemical
stabilization). To avoid the elution of the latter, nanotubular clays were used as
immobilization support and incorporated directly into the PFSA membrane or into
polymer nanofibers. The membranes thus prepared were characterized ex situ, then
in a single fuel cell. Their gas permeability and their stability towards mechanical and

chemical degradation have been evaluated by accelerated stress test.
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