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RESUME

De nouvelles membranes échangeuses de cations a base de Nafion et
d’hétéropolyacides avec ou sans thiophéne ont été élaborées, par deux techniques
simples et peu colteuses, pour une utilisation ultérieure dans les piles & combustibles et
d'autres systémes électrochimiques. Les différentes étapes qui permettent la fabrication
des membranes ont été identifiées et optimisées.

L’étude des échanges ioniques de ces membranes a montré qu’elles possédent
des conductivités ioniques et des conductances plus élevées que celles de la membrane
Nafion®117 dans I'acide sulfurique et dans les solutions salines NaCl et KCl et qu’elles
possédent des nombres de sites actifs beaucoup plus élevés que celui de la membrane
Nafion®117. D’autre part, l’étude de [I’hydratation des différentes membranes
synthétisées a montré qu’elles possédent des taux d’absorption d’eau maximum
beaucoup plus élevés que celui de la membrane Nafion™117.

La caractérisation spectroscopique aux Rayons-X des membranes é€laborées a
base de Nafion, d’acide silicotungstique avec ou sans thiophéne a montré que I’acide
silicotungstique est accroché 4 la matrice du Nafion par une liaison W-C. Ceci a permis
de conclure que I'amelioration des conductivités ioniques. des conductances, des taux

d’absorption d’eau par les membranes ainsi que |’augmentation des nombres de sites
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actifs dans les membranes est attribuée 4 une modification des propriétés chimiques des
membranes par la présence d’hétéropolyacides.

L’études des performances des membranes ;ians une pile a combustible Hy/Oz en
utilisant un banc d’essai GT60 a différentes températures et différents rapports de
pressions Ppa/Po2 a montré que les potentiels obtenus avec une membrane synthétisée a
base de Nafion et d'acide silicotungstique avec ou sans thiophéne sont supérieurs a ceux
de la membrane Nafion®117 & chaque température et chaque rapport de -pression
P1a2/Pos. D'autre part, les performances obtenues avec une pile utilisant une membrane
Nafion™117 & une température T sont identiques a celles obtenues avec une pile utilisant
une membrane NASTATHI1 a une température (T-15°C). Ceci permet ainsi de diminuer
de 15°C la température de fonctionnement ainsi que les risques de deshydratation de la
membrane en cours de fonctionnement lorsqu’on utilise une membrane NASTAI ou

NASTATHI a la place de la membrane Nafion™117
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ABSTRACT

New cation exchange membranes based on Nafion and heteropolyacids
with or without thiophene were fabricated using two low cost techniques. These
membranes are developed for solid polymer electrolyte fuel cells and other
electrochemical systems. The different steps of the membrane preparation have been
determined and optimized.

Study of ion exchange shows that the ionic conductivity and conductance of the
membranes based on Nafion and Silicotungstic acid with or without thiophene measured
in H;SO0; solution at [M and in 102 to 3M NaCl solutions were higher than those of the
Nafion® 117 membrane. The number of the active sites for proton exchange of the
synthesized membrane was higher than that of the Nafion* 117 membrane. On the other
hand, hydration study shows that the water content of the synthesized membranes was
higher compared to that of the Nafion™117membrane.

X-Ray photoelectron spectroscopy characterization of the synthesized
membranes based on Nafion and Silicotungstic acid with or without thiophene indicates
that silicotungstic acid results in a W-C bonding in the membrane matrix. This allowed
us to conclude that the improvement in the ionic conductivity; conductance, hydration
and also the increase of the active sites for proton exchange are due to a change in the

chemical properties of the membranes by the heteropolyacids.



The performance evaluation of NASTA1 and NASTATH Imembranes in fuel cell
test was carried out at different temperature and Py2/Po, pressure ratios. NASTAI and
NASTATHI] potentials were higher than those of Nafion™ 117 at every current density,
temperature were and Pyz/Poz pressure ratios were. Also, this study shows that the
potential obtained with NASTAl and NASTATHI membranes at T°C were similar to
those obtained with Nafion*117 membrane at (T-15)°C. This allows to reduce by 15°C
the cell temperature and by the same time the risk of the membrane dehydration during
the operation of the cell with NASTAI or NASTATH] membranes rather than with the

Nafion™117 membrane.
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INTRODUCTION

Les procédés de séparation ionique ont commencé a se développer avec
|'apparition, dans les années 40 [1,2] des premicres résines synthétiques échangeuses
d'ions. Ces développements se sont ensuite améliorés avec |'utilisation des membranes
dans différents procédés. Cependant, bien que la fiabilité de la technologie utilisant les
membranes ait permis de couvrir plusieurs domaines tels que la fiitration.
I'ultrafiltration, |'osmose inverse, |'électrodialyse, la perméation gazeuse et autres, la
plupart des systémes électrochimiques sont limités par le colt et la stabilité de ces
membranes. En effet, actuellement, trés peu de membranes sont disponibles sur le
marché pour ces systémes. Les plus utilisées sont les membranes échangeuses d'ions
perfluorées (Natfion” et Dow). Elles sont particuliérement utilisées comme électrolyte
polymére et séparateur dans les piles a combustible H./O, qui se présentent comme une
technologie d’avenir pour la production d’électricité [3-7]. En effet. leur utilisation dans
ces systtmes a permis de résoudre les problémes de corrosion liés & la présence
d'électrolyte acide dans les cellules conventionnelles. Mais, bien que ces membranes
présentent de bonnes conductivités protoniques, leur colt élevé et leur €paisseur

relativement grande constituent un obstacle a leur commercialisation dans les voitures



électriques [8-14]. Pour résoudre ce probléme, plusieurs études a travers le monde ont
été effectuées [15-37]. Certaines portent sur la diminution des épaisseurs des membranes
Nafion” ou de celles de la compagnie Gore et associés pour minimiser les coiits et les
pertes ohmiques [15-16]. D’autres portent sur le développement de nouveaux matériaux
non fluorés ou partiellement fluorés. Plusieurs membranes ont été élaborées par
laminage, radio-greffage et autres [17-19]. En résumé, il y a actuellement trois grandes
classes de membranes €lectrolytes polymere solide selon la nature du polymére : a) les
membranes a base de polymeéres perfluorées., b) les membranes i base de polymére

partiellement perfluoré et c) les membranes a base de polymére non pertluorés.

Les membranes a base de polymeres perfluorés comprennent des chaines plus ou
moins longues au bout desquelles sont accrochés des groupements ioniques échangeurs de
protons sulfonique (SO;™ ) ou carboxylique (COO"). Dans le cas ou les groupements sont
des sulfoniques, les membranes sulfoniques Nafion®™ (commercialisées par la compagnie
Dupont de Nemours), Dow (commercialisées par la compagnie Dow) et Acilpex
(commercialisées par la compagnie Asahi) sont fabriquées [12, 14], [20-24]. Dans le cas
des groupements carboxyliques, les membranes Flemion sont fabriquées par la (compagnie
Asahi). Les membranes a base de groupements SO; sont différentes de celles a base de
groupements COO  car le pKa de SO3” (<1) est nettement plus faible de celui de COO" (pKa
= 3). Ces membranes possédent généralement de bonnes performances dans les systémes
électrochimiques comme les piles a combustibles ou I’électrolyse [12], [20], [23], [38-39].

Ces performances varient en fonction de leur longueur de chaine, de leur poids équivalent



ainsi que de leur taux d’hydratation pendant le fonctionnement des systemes. Cependant, a
des températures voisines de 100°C, les performances de ces membranes diminuent a cause
de leur déshydratation. De plus, leur coiit et leur épaisseur éleves limitent leur utilisation

dans différents systémes électrochimiques.

Compte tenu de ces inconvénients, des membranes partiellement pertluorees ont éte
également développées. Elles sont constituées de chaines -CF,-CFa- auxquelles sont
accrochées différents radicaux et groupements fonctionnels. C’est le cas de la membrane
BAMB3G [40] a base de triflucrostyréne développée par la compagnie Ballard Advanced
Materials. Son colt est estimé a (5-158/ft2) [12] contre 70SUS/f® pour le Nafion®. Elle
posséde des performances et des taux d’hydratation supérieursa ceux des membranes
Nafion™ et Dow. Une durée de vie de |'ordre de 15000 heures dans une pile a combustible
a été reportée [40]. L étude détaillée des propriétés physico-chimiques de cette membrane
n'est pas encore disponible. D’autres membranes a base de polystyréne ont également éte
développées par radio-greffage suivi de sulfonation. Bien que la conductivité de ces
polyméres soit comparable a celles des membranes Nafion® et Dow, Leur stabilité est

faible [41].

Pour minimiser le codt des membranes relié a Iutilisation de polyméres
perfluorés couteux, plusieurs polyméres non fluorés ont été également utilisés pour
élaborer de nouvelles membranes peu onéreuses. C’est le cas de la membrane élaboree.

par Scott et al. par sulfonation d’un polymeére a base de styréne-étyléne [42,44]. S.faure



et al ont développé des membranes par sulfonation de polymides [45.46]. Steck et al
[40] ont dévellopés des membranes BAMIG et BAM2G a base de poly phényl
quinoxaline) PPQc pour la compagnie Ballard Advanced Materials [47.48]. Ces
membranes ont été €laborées par polymeérisation-condensation suivi de sulfonafion. Ces
membranes peu couteuses [12] ont des performances comparables a celle des
membranes Nafion® et Dow. Par contre elles ne sont pas stables a long terme dans les
piles a combustibles [40]. En effet, les membranes BAM3G [49.51] qui sont a base de
polyméres partiellement fluorés présentent une durée de vie de 15000 heures. D autres
membranes a base de divers polyméres ont été synthétisées [52,78]. Pendant les
derniéres annees, plusieurs polymeres ont été utilisés pour la synthese de membranes
électrolyte polymeére solide [52,78]. Ces polymeéres subissent généralement une
sulfonation afin de greffer un ou plusieurs groupements fonctionnels sulfoniques.
Cependant, jusqu’a présent, la comparaison de ces membranes avec celles de
membranes perfluorées montrent qu’elles sont peu couteuses mais que leur performance

est généralement plus faible.

D’autre part, Plusieurs travaux effectués montrent que les hététoplolyacides et les
isopolyacides améliorent les propriétés des systémes électrochimiques et photovoltaiques
(79-90). En effet, |’électroactivation des €lectrodes par des hétéropolyacides (HPA) ou des
isopolyacides (IPA) ont fait I’objet de plusieurs études. Ainsi, des résultats intéressants ont
€té obtenus lors de I’électrocatalyse de la réaction de réduction de I’hydrogéne (HER) sur

des métaux électromodifiés par des HPA [79-81]. Une augmentation importante de la



densité de courant d’échange a été observée pour la réaction de réduction d’hydrogene suite
a la modification des métaux électrodéposés (comme par exemple le nickel, le cobalt, le
cuivre, ... ) par des HPA. Récemment, des électrocatalyseurs contenant 2% Pt ; 1%H; WO,
utilisés comme cathodes pour la réaction de I’oxygene dans 99% d’acide phosphorique ont
éte elabores [87-90]. I a été montre que les propriétés électrocatalytiques de la réaction de
réduction de I’oxygene, i.e., la densité de courant d’échange, I’activité massique ainsi que
I"activité spécifique des électrodes contenant 2% Pt ; 1% HaWO, sont au moins 4 fois plus
éleveées que celles des électrodes contenant 10% de Pt. Il a été montre également que la
performance de ces électrodes n'est pas due a une augmentation de la surtace
électrochimique active, mais plutdt a un effet synergique da a ['augmentation de la surface
active. Pour la méme réaction, les parametres électrocatalytiques des électrodes contenant
5%Pt 40% WOs, sont deux fois plus élevée que ceux contenant deux fois plus de platine
[91]. D’autre part, les hétéropolyacides ainsi que leurs sels possédent de bonnes
conductivités protoniques ainsi que de bonnes résistances mécaniques ce qui a permis leur

utilisation en tant qu’électrolytes dans certaines piles a combustible [92].

Ce travail porte sur I'élaboration par un moyen peu onéreux et la caractérisation
physico-chimique de nouvelles membranes a électrolytes polymere solide a base de
Nafion™ et de différents hétéropolyacides [93.94]. Les propriétés physiques et chimiques
de ces membranes seront déterminées pour les différentes conditions d’élaboration. En
particulier, nous déterminerons |’effet de ’utilisation des hétéropolyacides dans la solution

de synthese sur la conductivité ionique, le taux d’hydratation, la composition chimique et



les performances dans les piles a combustible a électrolytes polymeres solides des
membranes qui seront élaborées. Pour étudier la composition, la concentration ainsi que le
nouveau réarrangement du polymeére des hétéropolyacides dans la matrice du Nafion", les
membranes ont €té caractérisées par diffraction des rayons X et par spectroscopie des
rayonsX (XPS). Ces différentes propriétés seront comparées a celles de la membrane

Nafion” 117 qui sera utilisée comme référence.

L objectif de ce travail est donc de déterminer les conditions d’élaboration de telles
membranes et d’étudier les propriétés indiquées ci-dessus. C’est la premiere fois que cette
approche est utilisée pour élaborer les membranes a base d’une solution de Nafion™ et

d’hétéropolyacides et permet de les modifier in situ.



CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

Ce chapitre passe en revue les différentes catégories des membranes. 1l regroupe
également une étude bibliographique des différentes membranes échangeuses d'ions et

particuliérement la membrane Nafion™ 117 utilisée comme une référence pour cette étude.

I-ETUDE GENERALE SUR LES MEMBRANES

Plusieurs membranes organiques. minérales ou liquides trouvent actuellement
plusieurs applications dans différents domaines scientifiques. Le transport de différentes
espéces chimiques a travers ces membranes est régi par des forces motrices qui peuvent
étre soient des gradients de pression, des gradients de potentiel chimique ou des gradients
de potentiel électrique.

* La microfiltration, l'ultrafiltration et l'osmose inverse permettent de séparer des
particules en appliquant des pressions allant de 0.1 a 1 bar, 0.5 a 10 bars et de 20 a 100 bars
respectivement.

* En dialyse, la force motrice est un potentiel chimique qui se manifeste sous forme

d'un gradient de concentration. La dialyse permet le passage d'ions ou de molécules



chargées a travers des membranes €changeuses d'ions séparant deux solutions de
concentrations différentes.

* Dans le cas de la perméation gazeuse, permettant la diffusion des gaz a travers la
membrane, la force motrice est également un potentiel chimique se présentant sous forme
d'un gradient de pression et d'un gradient de concentration.

* L'électrodialyse permet le passage des ions a travers des membranes échangeuses

d'ions sous I'effet d'un champs électrique (figure 1.1-a).

I-1 MEMBRANES LIQUIDES

Elles sont divisées en deux types selon leurs configurations :

* les membranes liquides supportées (SLMs) sont constituées de membranes
solides poreuses imprégnées dans des matériaux de membranes (extractants et diluants)
{95,96]. Les procedés utilisant ces membranes sont toujours au stade de laboratoire.

* les membranes liquides a émulsion (ELMs) sont essentiellement constituees de
systéme a double émulsion soit de type [97-100]. Les deux catégories de membranes

liquides sont repréesentés sur la figure 1.1-(b).
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Figure 1.1 : (a) Principe de fonctionnement d'un électrodialyseur

(b) Principe de fonctionnement des membranes liquides
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[-2 MEMBRANES MINERALES

Elles existent depuis seulement une vingtaine d'années. Elles sont de type
composite,
c'est a dire constituées par la juxtaposition de plusieurs couches de granulométrie et de
porosité différente. La derniére couche, de faible épaisseur, constitue la membrane sélective

[95-98].

I-3 MEMBRANES ORGANIQUES

Les membranes organiques sont constituées de polymeéres. Elles sont souvent
homogenes ou asymeétriques {101-104]. C'est a ce type de membranes que nous allons nous
intéresser pendant ce travail et plus particulierement aux membranes polymeres
échangeuses de cations. Généralement, tous les polyméres peuvent étre utilisés en tant que
matériaux de base de préparation des membranes. Cependant. les propriétés physiques et
chimiques des polyméres varient tellement qu'en pratique, tres peu d'entre eux sont

utilisables [105].

I-3-1 MEMBRANES ECHANGEUSES D'IONS

On distingue les membranes échangeuses d'anions et les membranes échangeuses

de cations. Les membranes échangeuses d'anions contiennent des groupements cationiques
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fixés a la matrice. Elles permettent le passage des anions et empéchent celui des cations. En
effet, quand une membrane échangeuse d'anions est placée dans une solution d'électrolyte,
les anions de la solution peuvent s'introduire dans la matrice et remplacer les anions
initialement présents alors que les cations ne peuvent pas pénétrer la matrice du fait de la
répulsion provoquée par les cations fixés dans la résine. Ce type d'exclusion est
genéralement appelé exclusion de DONNAN. L'inverse est valable pour les membranes
échangeuses de cations. Différentes catégories de membranes échangeuses d'ions sont
disponibles sur le marché avec différentes matrices polymeéres et différents groupements
fonctionnels pour leur donner les propriétés d'échange d'ions [106].

Les membranes échangeuses d'ions peuvent étre classées, selon leur structure et les
procédés de leur préparation, en membranes homogénes et hétérogénes. Une membrane
homogene présente des charges ioniques distribuées de fagon homogéne sur toute la
membrane. Une membrane hétérogéne est constituée par des grains tres fins d'échangeurs
d'ions dispersés dans un milieu inerte destiné a assurer une cohésion meécanique et

électrique entre les différentes particules [107).

I-3-2 MEMBRANES ELECTROLYTES POLYMERES SOLIDES

Ce fut Grubb qui a introduit en 1959 l'idée d'utiliser une membrane échangeuse
d'ions comme électrolyte polymere et séparateur dans une cellule électrochimique [3].
Ceci a conduit a l'accroissement de la recherche pour le développement de nouvelles

membranes échangeuses d'ions ayant les caractéristiques requises suivantes :
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* une conductivité protonique élevée (de I'ordre de 10™ Q'cm™ 4 80°C)

* une conductivité électrique nulle

* une grande stabilité électrochimique et chimique permettant une durée de vie
élevée dans les conditions expérimentales d’utilisation d’une pile a combustible.

* Une bonne résistance mécanique

* Une bonne stabilité thermique a des températures de I’ordre de 100°C

* Une longue durée de vie expérimentale

* Une grande facilité de transport d'eau

* Une trés faible perméabilité vis-a-vis des gaz reactifs (tels que H; et O-)

* Une structure permettant ['accrochage facile des électrodes

* Un cout de production raisonnable

Un tel développement a permis ['élaboration de nouvelles membranes pour
différents systémes. C'est le cas par exemple des membranes Nafion® qui ont été
introduites en 1966 dans les piles a combustibles alimentant les capsules spatiales Gémini.
Ces membranes, présentant une bonne stabilité thermique, chimique et mecanique [108-
109] et supportant des environnements chimiques agressifs, ont ensuite été introduites dans
d'autres procédes, tel que I'électrolyse de I'eau [110-115] et I'électrolyse chlore-soude [115-
[17]. Les recherches qui ont suivi ont conduit au développement de différentes membranes
perfluorées. Parmi lesquelles. les membranes Natfion™ avec différentes épaisseurs (120.
117, 115, 105,...) [118] et des membranes Dow [119-121]. Ces deux membranes sont
constituées de polytétrafluoroéthyléne auquel sont accrochés des groupements sulfoniques.

La figure 1.2-a représente la structure d'une membrane Dow. Cependant, bien que ces
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membranes présentent de bonnes performances, leur coiit (de l'ordre de 708 US/pied” pour
les membranes Nafion* et de 150$ US/pied®) pour les membranes Dow sont trés élevés.
Pour qu'une membrane puisse étre commercialisée dans les piles a combustibles destinées
au marché de l'automobile, son cout devrait étre inférieur a 15$ américain /Pied”. D autres
part, les épaisseurs des membranes élaborées limitent leur utilisation. Des membranes
carboxyliques constituées également de polytétrafluoroéthyléne de type tlemion ont ete
développées par la compagnie Asahi. Le groupement fonctionnel étant un groupement
carboxyl (figure 1.2-b). Les études ont montré que les performances des membranes
contenant des groupements sulfoniques sont supérieures a celles contenant des
groupements carboxyls.

Pour diminuer les colts des membranes reliées a |'utilisation de polymeres
perfluorés couteux, différents matériaux non fluorés a base d’hydrocarbures contenants
différents groupements fonctionnels ont été étudiés et ont conduit a la synthése de
nouvelles membranes. C’est le cas de la membrane DAIS (657) élaborée par sulfonation
d’un polymére a base de styréne-étyiene (9) (figure 1.2-c), de la membrane élaboree par
S.Faure et collaborateurs, par sulfonation de polimydes (10) (figure 1.3) ainsi que les
membranes BAM1G et BAM2G développées par la compagnie Ballard a base de poly-
phényl quinoxaline) PPQc (11). Ces membranes ont été élaborées par polymérisation-
condensation suivie de sulfonation (figurel.3). Les études ont montré que la stabilite
chimique des membranes a base d’hydrocarbures est plus faible que celles a base de
polymeres perfluorés. Ceci a été attribué a la faible enthalpie de la liaison C-H. Ces

membranes sont peu coiteuses, mais leurs performances dans une pile a combustible sont
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généralement plus faibles que celles des membranes Nafion® ou Dow. D’autres
membranes a base de divers polyméres ont éte également synthétisées. Le tableau [.1
rassemble différents polyméres utilisés pour la synthese de membranes électrolyte
polymeére solide (13-37). Ces polymeéres subissent généralement une sulfonation afin de
greffer un ou plusieurs groupements fonctionnels sulfoniques.

Comme [’utilisation des membranes non fluorés réduit les couts, mais également les
performances, de nouvelles membranes a base de polymeres partiellement fluorées ont éte
élaborées. C’est I’exemple de la membrane BAM3G développées par la compagnie
Ballard. Le schéma de préparation d’'une membrane BAM3G est représenté sur la figure
1.3. Le colit de cette membrane se situe entre 5 -15%/pied”. Elle posséde des performances
et des taux d"hydratation supérieurs a ceux des membranes Nafion™ et Dow et présente une
durée de vie de 'ordre de 15000 heures dans une pile a combustible L'ensemble des
membranes disponibles actuellement sont classées en trois classes de membranes
électrolytes polymeére solide selon la nature du polymére : a) les membranes a base de
polymeéres perfluorées, b) les membranes a base de polymere partiellement perfluoré et c)
les membranes a base de polymere non perfluorés.

La membrane Nafion® 117, la plus présente dans les différents systémes
électrochimiques, sera utilisée a titre comparatif dans ce travail. Une étude détaillée de cette

membrane est donnée ci-dessous.
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Tableau 1.1 : Différents matériaux utilisés comme électrolytes polymeres

Solide pour les piles & combustibles [12]
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[ LES MEMBRANES NAFION® : DEFINITION

Le Nafion®™ développé en 1960 par la compagnie Dupont de Nemours [123-125]
est un polymere perfluoré contenant une faible proportion des groupements fonctionnels
sulfoniques ou carboxyliques. Les membranes Nafion* font partie des membranes
organiques échangeuse de cations les plus utilisées. Ces membranes se présentent sous
forme de films polyméres minces et sont dans certains cas renforcés par un support en

téflon. La formule chimique générale des différentes membranes Nafion™ est donnée par:

Un

-(CF:-CFz)k-(CF-CF3)| avec K =35-]
!
O~(CF:CF-),O(CF,-CF2)-SO;H

|
CF;

(VY]

3
]
1o
Lo

Les différentes valeurs de k, | et m conduisent a des matériaux avec des poids €quivalents
(grammes de polyméres par moles de sites fixes -SO3) différents et des longueurs de
chaines différentes. La détermination de la longueur de la chaine a été réalisee par
spectroscopie des rayons-X.

Le tableau 1.2 rassemble les différentes membranes Nafion™, leurs poids-

moléculaires, leurs épaisseurs et les domaines de leurs applications.
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-1 SCHEMA DE SYNTHESE DES MEMBRANES NAFION*

La synthése des membranes Nafion™ par la méthode Dupont de Nemours se fait en
quatre €tapes :

* réaction du tétrafluoroéthyléne avec SOs donne un sulfone cyclique qui peut
réagir apres réarrangement avec l'époxyde d'hexafluoropropyléne conduisant a des

fluorures de sulfonides:

CF-.-CF, + SO; ==Pp CF:-CF, -—> FSO,CF.C=0

I
0 —S0;

et
0O
FSO,CF:C=0 + (m+1)CF2-CF  ==pp FSO,CF.CFy(OCFCF3),, OCFC=0
(IZ F3 |CF3 CIF3
* condensation de ces produits avec du carbonate de sodium, ce qui donne un vinyl-

ether de fluorure de sulfonyle. Ce vinyl-éther est alors copolymeérisé avec du

tétrafluoroéthyléne pour donner un polymeére insoluble (résine).

FSO.CF,CFy(OCFCF3) OCF=CF, + CF.=CF, ——i
&
(CF2CF32),-CFO(CF2-CFO), CF2CF2SO-F
—Cng CF3

* hydrolyse de cette résine, ce qui conduit au polymére perfluorosulfonique:
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Résine + NaOH «===p (CF,CF;),-CFO(CF;-CFO),, CF2CF,SO3--Na”
—CF, CF;
* Echange du contre ion Na™ avec le proton ou un autre cation par mise en equilibre

du polymere forme dans une solution d'électrolyte appropriée.

[1-2 STRUCTURE DES MEMBRANES NAFION™

La structure du Nafion® est complexe. dés le début des années 70, plusieurs
modeles ont été proposés pour décrire la disposition des groupements anioniques dans le
polymére. La permsélectivité des membranes Nafion® a rapidement suggéré l'existence
d'une structure hétérogene. En effet. la diffraction aux rayons X a mis en évidence
I'existence d'une micro-phase ionique séparée de la phase organique fluorocarbonnee [126-
127]. Ces resultats ont par la suite étés confirmés par des essais de diffraction de neutrons
[128-129]. D'autre part. a partir de données spectroscopiques, Hsu et Gierk ont développé
un modéle [130] selon lequel la membrane Nafion™ se présenterait sous forme d'un réseau
tri-dimensionnel dans lequel sont dispersés des microdomaines de forme plus ou moins
sphériques (clusters). De plus, les résultats obtenus par Lee et Maisel, en suivant par
fluorescence la diffusion de cations lourds dans la membrane [131], montrent que la
structure de la membrane Nafion” serait de type micelle inverse dans laquelle une phase
hydrophile serait dispersée dans une matrice hydrophobe. L'étude de la cinétique

d'extinction du complexe émissif de bipyridine de ruthénium (Ru(bpy);)*” révele l'existence



Membrane Poidsen g Description et Applications
equiv’
105 1100 Epaisseur 130 um
Piles & combustible
112 1100 Epaisseur 50 um
Piles a combustible
115 1100 Epaisseur 130 um
Piles 2 combustible
117 ‘ Epaisseur 130 um
1100 Electrolyse de NaCl, HCI
Piles & combustible, Batteries
120 1200 Epaisseur 250 um
Piles a combustible
324 Membrane renforcée,
1100 - 1500 Récupération des ions métalliques,

Production de NaOH, des solutions
acides chromigues

Membrane renforcée
417 1100 Electroplacage, Récupération des métaux
et des solutions acides chromiques.
Production de NaOH, KOH

Bi-membranes renforcées avec
966 groupements carboxyliques et sulfoniques
Production de NaOH

Tableau 1.2 : Domaines d’application des différentes membranes Nafion
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d'un milieu non homogeéne, trés analogue & celui observé dans les systémes micellaires.
Cependant, le modéle structural le plus admis postule I'existence de trois phases A. B et C
[132-133] (figurel.4):
avec

A: reseau pertluore.

B: zone interfaciale constituée par les extrémités des chaines contenant une faible
quantité d'eau et quelques sites SO’3 n'ayant pas été incorporés dans les clusters.

C: Phase ionique hydrophile ou les sulfonates sont regroupés au sein de micro-
domaines sphériques. la concentration en sulfonate dans cette phase est plus grande que

dans la phase B.

A- Réseau fluoré

B- Zone interfaciale

C- Phase ionique

Figure 1.4: Structure de la membrane Nafion
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[I-3 HYDRATATION DES MEMBRANES

Les groupements fonctionnels, sites fixés, des membranes échangeuses d'ions
(803, COQO°, NR7;,...) ont tous un caractére nettement hydrophile responsable du
phénomene de gonflement du polymére au contact d'une solution aqueuse. Le
gonflement du polymeére dépend en particulier du poids €équivalent de la membrane. sa
forme ionique, la durée de son traitement et la température du bain de ['hydratation. I
est donc tres important de connaitre la quantité de I'eau absorbée par une membrane
pendant son hydratation car elle influence ses propriétés mécaniques et physico-
chimiques 132]. D'autre part, la capacité d'absorption d'eau par une membrane
perfluorée est trés grande. En effet. une membrane Nafion”®, de poids équivalent égal a
[ 100g, présente une capacité
d’adsorption d’eau de I’ordre de 30 a 40 % du poids du polymere sec, ce qui correspond
a une augmentation de volume d'environ 80%. Les figures 1.5, 1.6 et 1.7 donnent les
variations d'absorption d'eau en fonction du poids équivalent, la température et le temps
d’hydratation d'une membrane Nafion®. La figure 1.8 donne la variation de la résistance
a la traction en fonction de la teneur en eau d'une membrane Nafion*. De plus,
["hydratation des membranes Nafion® augmente avec le pouvoir de solvatation du
contre ion (Li > Na> K™ Rb™> Cs") et diminue avec l'augmentation de la valence du

contre ion.
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-4 CONDUCTIVITE IONIQUE DES MEMBRANES NAFION"

Plusieurs techniques ont été décrites en littérature pour la mesure de la conductivite
ionique des membranes Nafion™. Cependant, les plus couramment utilisées sont celles
basées sur la mesure de l'impédance aux hautes fréquences [133-134] ainsi que celles
permetiant la mesure de la conductivité de la membrane au contact avec d'une solution
aqueuse. La conductivité de la membrane dépend principalement de:

* la température

* la nature des contres ions (ions de charges contraires a celle des sites fixes.
cations): taille, charge

* le poids équivalent

* le taux de |’hydratation de la membrane. En effet la figure 1.9 [135] montre la
variation de la résistance de la membrane en fonction de sa teneur en eau. Cette figure
montre que pour des teneurs en eau de la membrane égales ou supérieures a 15 moles d'eau
par site, la résistance est faible, par contre pour des taux d’hydratation plus faibles. la
résistance est trés élevée (membrane presque isolante).

Il est donc trés important d'avoir une bonne hydratation de [a membrane pour

assurer une bonne conductivité ionique de cette derniére.

[I-4-1 CONDUCTIVITE IONIQUE DE LA MEMBRANE AVEC UN CONTRE ION
Les résultats des mesures de la résistance, obtenus par calcul d'impédance [136] des

membranes Nafion™ 117 conditionnées dans des solutions M CI'(10"'M) avec M™=H"Li",
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Na’, Cs™ et (CH;):N™ en fonction de la teneur en eau de la membrane (figure 1.10)
montrent dans tous les cas l'existence d'un domaine de transition séparant un domaine ou la
résistance de la membrane est de quelques centaines d'ohms et un autre domaine ou elle est
de quelques ohms. La figure 1.1l montre que la teneur en eau de la membrane

correspondant a ce domaine de transition est liée a la nature du contre ion [136].

Deux meécanismes de conduction ont €té proposés selon I'état d'hydratation de la
membrane [136]:

* aux fortes teneurs en eau, la membrane est suffisamment homogeéne pour qu'il soit
impossible de distinguer une séparation entre deux clusters (figure 1.12). La barriére
eénergetique de transfert ionique est donc la méme entre deux clusters qu'au sein d'un
cluster. Dans ce cas, I'impédance de la membrane est équivalente a une résistance pure
(figure 1.12) [136].

* aux faibles teneurs en eau, la membrane tend a se structurer en un réseau
tridimensionnel de microdomaines conducteurs reliés entre eux par des canaux. La barriere
énergetique a franchir au sein d’un cluster est plus faible que celle a franchir entre deux
clusters (figure 1.14). Dans ce cas, I'impédance de la membrane est une résistance pure.
correspondant aux mouvement des contre ions mobiles a I'intérieur des clusters. en série
avec I'impédance du canal (figure 1.13).

L'apparition de cette structure s'accompagne d'une modification du mécanisme de

conduction qui peut étre décrit par une loi de type percolation.
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La conductivité des différents cations dans la membrane varie en sens inverse de
leur mobilité en solution aqueuse. Ce n'est pas le cas du proton pour lequel un mécanisme
de transfert par saut est envisagé. En effet, la mobilité (u°)des cations dans en milieu
aqueux varie dans le sens suivant:

u°Li” <p°Na”™ > u°Cs” > u°(CHs)gN-
conduisant a une variation de la conductivité (k) dans le sens suivant:

kLi" > k(Na") > k(Cs") > k(CH3)sN")

[I-4-2 CONDUCTIVITE DES MEMBRANES NAFION™ AVEC DEUX CONTRE-

IONS

La reésistance de la membrane Nafion™ conditionnée dans une solution (MCI| +
HCI) de concentration C=C,+C;=1M avec C, étant la concentration de MCl et C; celle de
HCI. calculée par mesure d'impédance, est représentée sur les figures 1.14 et 1.15 [135]
pour les couples d'ions (NaCl, HCI) et (LiCl. HCI) en fonction de !'état d'hydratation de la
membrane pour différentes valeurs du rapport C;/C,. La conductivité de la membrane. dans
un état d'hydratation correspondant a 22 molécules d'eau par groupement SO;  est
représentée sur la figure 1.16 pour le couple (Na', H'). La figure 1.17 donne les variations
relatives de conductivité en fonction de la composition ionique. Les résultats montrent que
la conductivité de la membrane varie lorsqu'on modifie la proportion des différents contre

ions pour les deux couples étudiés. Pour le couple (Na™, H"), la présence d'ions Na™ dans la
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Figure 1.15:  Variation logarithmique de la résistance de la membrane Nafion
. 117 en fonction du taux d’hydratation pour différentes valeurs de x (Li* ,H") [135]
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(H*,Na*) Conductivité de la membrane Nafionl117 en fonction de x

pour une teneur en eau de 22 molécules par site [135]
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membrane favorise le déplacement du proton, suggérant une redistribution des molécules

d'eau en faveur de ce dernier [136].

[I-4-3 VARIATION DE LA CONDUCTIVITE DES MEMBRANES NAFION'

AVEC LES TRAITEMENTS THERMIQUES

Les résultats des mesures de la conductivité protonique effectuées par
Yoshitsugusone [137] sur des membranes Nafion® 117 sous des conditions variables
d'humidité et a différents traitements thermiques, en utilisant la methode d'impédance a
quatre électrodes ont montre que :

* la conductivité protonique de la membrane sans traitement thermique est de
l'ordre de 0.09 Q'cm™ pour une humidité relative de 100% et que le traitement thermique
de la membrane diminue sa conductivité (figures 1.18, 1.19 et 1.20) a cause du changement
de la structure de la membrane.

* la conductivité de la membrane diminue avec la température entre 20 et 45°C a
cause de la perte d'eau dans la membrane. Cependant, au dessus de 45°C, la conductivite
augmente avec la température car la quantité d'eau dans la membrane reste plutot constante.

La membrane posséde une structure poreuse [138]. Quand la membrane subit un
traitement thermique a 80°C, certains pores s’attachent a d’autres et d’autres se ferment.
Quand le traitement thermique est effectué a 105°C, les membranes se contractent
d’avantage. Ceci est dii a la transition vitreuse observée dans le cas du Nafion® aux

alentours de 110°C, valeur a laquelie les mouvements moléculaires se font plus facilement.
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Figure 1.18 :

Variation de la conductivité de la membrane Nafion 117 apres un

traitement thermique a 80°C avec une humidité relative de 80% [137]
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Ce mouvement moléculaire cause un changement de la structure et entraine une diminution
de I'eau captée par les membranes traitées a 105°C par rapport a celle traitées a 80°C ou
celle n’ayant pas subi de traitement thermique.

Les résultats reportés dans la référence [139] montrent que la quantité d'eau
absorbée passe de 0.37 pour les membranes E a 0.22 pour les membranes N et 0.18g H,O
pour les membranes (S). La quantité d’eau absorbée de la phase vapeur est également plus
faible que celle absorbée de la phase liquide et décroit également avec le traitement
thermique. De plus, quand la conductivité du proton est mesuree, les protons localises pres
des groupements sulfoniques migre par I’intermédiaire des molécules d’eau. La diminution
de la quantité d’eau entraine une baisse des porteurs des protons et par conséquent une

diminution de la conductivité ionique.

[I-5 CONDUCTIVITE DES MEMBRANES NAFION" AUX BASSES

TEMPERATURES

Les travaux effectués par Kohei Uosaki ¢f a/ [139], sur les conductivités des
membranes Nafion” conditionnées sous forme H™ ont confirmé que la structure de l'eau
dans les membranes Nafion™ influence fortement les caractéristiques de transport des
charges dans les membranes. Les résultats des mesures d'impédances des membranes
Nafion® sous forme H et sous forme Ru(bpy);z', obtenus par mesure d'impédances a
différentes températures sont représentés sur les figures 1.21, 1.22, 1.23 et 1.24 [140]. Ces

figures montrent que :
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* Ry (résistance de la membrane) ne varie pas en fonction de la tension a une
température donnée tandis que R, (résistance de transfert de charge) augmente quand la

tension diminue pour une membrane Nafion™ sous forme H'.

* Les valeurs de R, et Ry augmentent quand T diminue. A T= 198K, R etRy; sont
tellement élevées que la capacité ne peut plus étre négligée (ce qui explique la forme des
courbes obtenues sur les 1s 1.23 et 1.24).

D'autre part, la figure 1.25, qui indique la variation de la conductivité en fonction la
température sous forme H™ ou sous forme de Ru(bpy)s;* montre I'existence de deux courbes
avec des pentes égales a 29KJ/mol et 43 KJ/mol pour les intervalles de températures variant
de 250 a 210 K et de 210 a 180 K respectivement. Ce qui permet de distinguer deux
domaines avec deux énergies d’activation différentes. Ceci est en accord avec les resultats
de DSC (figure 1.26) qui montre [’existence d’une transition de second ordre aux alentours
de 180-210K [141]. Le mécanisme de transport de proton dans les membranes Nafion"
change avec le changement de la structure de I’eau entrainant deux énergies d’activation

différentes.

[1-6-DECOMPOSITION DU NAFION™

Plusieurs chercheurs se sont intéressés a la stabilité thermique du Nafion™. En effet,
I"étude de I'effet de la température sur la décomposition du Nafion™ dans l'azote effectuée

par Year et al [142] par spectroscopie Infra-rouge a permis de conclure que le Nafion™
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perd ses groupements sulfoniques aprés 15 minutes de cuisson a 300°C. D’autre part, les
résultats des travaux de J.Surowieec et R.Bogoczek [143] en utilisant I'analyse thermique
différentielle, ’analyse thermo-gravimétrique et la spectroscopie Infra-rouge a permis de
conclure que pour des températures inférieures a 280°C, le Nafion™ perd I’eau et pour
des températures supérieures a 280°C, ce sont les groupements sultoniques qui sont
perdus. L'éude menée par Wilkie et al [144] en utilisant I'ATG et le F.T.[.R montre que
pour des températures supérieures a 365°C, la quantité de dioxyde de soufre et de
dioxyde de carbone décroit d’une fagon considérable. Au-dessus de cette température. les
absorbances sont dus aux fluorures d’hydrogéne, tluorures de silicium et aux tluorures de
carbone.

Le travail effectué par S.R.Samms, S Wasmus et R.F. Savinels sur I'effet de la
température sur les membranes (figure 127). présente la décomposition du Nafion"
comme suit :

* des pertes de poids de 5% entre 75 et 225°C, correspondant au départ de |’eau
[142-143]

* des pertes de poids de 10% entre 275 et 400°C, correspondant au départ des
oxydes de soufre {142]

* aprés 400°C, la décomposition finale du polymére commence et a 600°C, toute la
masse du polymere est perdue. Cet intervalle correspond au départ des groupements SOF:,
COF, aux molécules C(F,O, et aux molécules CF, [142]. Ainsi, deux schémas de
décomposition du Nafion” ,dans un milieu inert, ont été proposés par Samms et all (figures

1.28, 1.29) [142]
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[I-7 MATERIAUX COMPOSITES A BASE DE NAFION™ ET DE SILICE

Les travaux effectués par Vega et al [145] ont montré que les matériaux composites
constitués de Nafion™ et de silice présentent d'excellentes propriétés de catalyseurs acide-
solide. L’acidité de la surface provient du Nafion™ contenant des groupements sulfoniques
dispersés dans la matrice polymeére pertluoro-carbonee. L’activité catalytique etant
largement améliorée avec 'augmentation de la surface active due a la dispersion de la

résine (Nafion™) dans les pores de silice.

[I-8 CONDUCTIVITE ELECTRIQUE DES MEMBRANES NAFION*

Les conductivités électriques des membranes Nafion™ ont fait I'objet de plusieurs
etudes. L'étude par Fontanella er al. du transport de charge et du mouvement de l'eau
moléculaire dans des membranes Nafion™ a différents poids moléculaires en utilisant la
résistance magnétique nucléaire et la conductivité électrique aux hautes pressions. ont
permis de déduire que:

* d'une part, pour les matériaux contenant trés peu d'eau (=2.4% en poids). le
volume d'activation est suffisamment grand (de l'ordre de 16cm2/mol),et diminue
rapidement quand la teneur en eau augmente. De plus, le volume d'activation est plus élevé
et la conductivité électrique est plus faible pour les matériaux a poids moléculaire éleve.
Ces resultats mettent en évidence le fait que le mécanisme de transport dans les matériaux a

faible teneur en eau soit dominé par le mouvement des segments des polymeres.
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* d'autre part, pour les matériaux a forte teneur en eau. le volume d'activation
mesuré par RMN est de l'ordre de 3cm®/mol et ne varie pas beaucoup avec la teneur en eau.
De plus, le volume d'activation est plus grand et la conductivité électrique est plus faible

pour les matériaux a poids moléculaire élevé.

[1-9 RUGOSITE DES MEMBRANES NAFION*

L'effet de la rugosité de la membrane Nafion™ sur le dépot d'électrode, les propriétés
mécaniques ainsi que les performances d’une cellule d’électrolyse d’eau. a été déterminé
par Saiki et all [147]:

* le décapage par une poudre de verre. Le facteur de rugosité du platine dépose
ensuite sur les membranes a été controlé par des courbes d’adsorption-désorption de
’hydrogene sur le platine obtenues par voitameétrie cyclique dans H.SO, [147]. Les
résultats obtenus montrent qu’apres le décapage a |.7min/dm2 conduit a une surface
membrane présentant une rugosité homogene et permet un élargissement de I’interface
membrane-électrode. Ce décapage améliore également le volitage et la densité de courant de
la cellule.

* la pulveérisation pendant 30 secondes a 200 et 400 W sous un mélange de gaz
(60%argon - 40%oxygene). Les résultats obtenus montrent une augmentation de la densité

de courant mais pas de la tension de la cellule.
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II- CONSIDERATIONS THEORIQUES SUR LES PHENOMENES

ELECTRIQUES DANS LES MEMBRANES

Les membranes échangeuses de cations peuvent €tre caractérisées par des
échanges ioniques; soit échange du méme ion entre deux solutions de concentrations

différentes. soit des échanges entre deux électrolytes différents.

HI-1 POTENTIEL MEMBRANAIRE [148]

Le potentiel membranaire est un potentiel électrique qui s'établit a travers une
membrane séparant deux solutions d'électrolytes. Ce potenttel membranaire peut étre:

* un potentiel de diffusion di aux différences de mobilités des ions dans les
solutions.

* un potentiel statique quand les especes chargées qui ne peuvent pas traverser la
membrane sont ajoutées a I'un des compartiments séparés par la membrane. On a alors le
systéme de GIBBS-DONNAN.

Si la membrane ne porte pas de charges fixées, le potentiel membranaire est
équivalent au potentiel de diffusion [149-151]

Si la membrane porte des charges fixées et permet le passage des ions. les charges
fixées de la membrane se comportent comme des ions chargés qui ne peuvent pas traverser
la membrane, constituant ainsi un syst¢éme de GIBBS-DONNAN [152-153]. Les ions

traversant la membrane provoquent un effet de potentiel de diffusion réparti sur toute
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I'épaisseur de la membrane. Dans ce cas, le potentiel membranaire est la somme du
potentiel de diffusion et du potentiel de DONNAN localisé a l'interface membrane-
solution. La membrane ayant cette propriété est une membrane échangeuse d'ions non

idéale.

Le schéma ci-dessous schématise le systéme de GIBBS-DONNAN et le potentiel

de diffusion.
Electrode de Solution Membrane | Solution Electrode de
référence (D (2) reférence

Sous la condition de courant nul, le potentiel mesuré est la somme des différences

de potentiel de chaque phase:

(D.\E_CD.\” = ((D.\ll_d)u) + (q)u_(DLl) + ((DLI_(DMI) (l)

1 et 2 représentants les phases des solutions aqueuses.
CI" étant l'ion déterminant le potentiel dans les solutions des deux cdtes de la membrane.

L'équation de NERNST donne:

&M-d" = E°Ag/AgCl - RT/F Ln (aCl) )
avec E°Ag/AgCl = potentiel standard de ['électrode Ag/AgCl

aCl™ = activité de l'ion chlorure
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La combinaison des équations (1) et (2) donne I'équation (3):

(@=-0y = (@2 -0y =RTAaC )/ (aCl), (3)
avec: (PU-dMh = potentiel membranaire
(@ -dM'  =potentiel mesuré

Alinsi. connaissant le potentiel mesuré, les concentrations des solutions contenues
dans les compartiments séparés par la membrane, il est possible de déterminer le potentiel

membranaire.

IV POTENTIEL DE CONCENTRATION OU POTENTIEL MONOIONIQUE

C'est le potentiel membranaire qui s'établit a travers une membrane séparant deux
solutions d'un méme électrolyte a des concentrations différentes.

Le potentiel de membrane est donné par la relation 4 déduite de la théorie T.M.S
(développée par Teoell. Meyer et Sievers) [154-158]concernant les potentiels des

membranes contenant des charges fixées, en faisant plusieurs approximations.

o't = RTF(((@h@@))+ X))+ X/ () (@) X)+X (4
=Uln (4@ + X))+ UX) /(4 @)+ X7) 7 )+ UX)
avec: a=activité de l'ion chlorure
X = concentration des groupes chargés dans la membrane

U = mobilité du cation et de I'anion
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V POTENTIEL BI-IONIQUE

C'est le potentiel membranaire qui s'établit a travers une membrane séparant deux
solutions d'électrolytes différents AX et BX. Dans le cas ou la diffusion membranaire

domine, |'équation générale du potentiel bi-ionique est donnée par la relation 3:

(®“-0") = RT/F (De-Ds /DsZs -DaZs) In (DZs /DaZs) + 1/ ZoZs Ln Kaa +
(Za-2Z8/Z:Ze)InC/(Ca) + 1/ Zg In(Ca)i/(Cp)y +Hin T 2/ TH2B
avec: * D = coefficient de diffusion de la membrane
* C =Z.C.=2Z.Cg = concentration totale des contres-ions
* (Can,(Ca)2 = concentration des solutions des deux cotés de la membrane
* Kga = coefficient molaire corrigé de sélectivité pour la réaction d'échange
ionique entre les deux électrolytes
B + A —> A + B
ksa=T“g/Tx=(Ca/a1)%s *(as/Cs )1 (6)
En supposant:
* D4/Dg,Kga et C constants, c'est a dire il n'y a ni co-ion ni convection dans la
membrane et L'équation S se réduit a:
(®“-®7)=  RT/FInDs(as)i s/ Ds(ag) I (7
* Quand les valences des ions opposés sont égales et en supposant ['g = 'y =[ et en
choisissant : (a.)i,(as)2, L'équation 7 se réduit a:

¢=-d"=  RT/FInD./Ds (8)
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VI- MEMBRANES NAFION" 117 DANS LES PILES A COMBUSTIBLES

La stabilité chimique, thermique et mécanique des membranes Nafion", leurs
propriétés ioniques, leur structure multiphasique ainst que leur durée de vie
expérimentale ont permis leur utilisation dans plusieurs systémes électrochimiques. en
particulier :

* comme séparateur dans les procédés électrolytiques

* Electrolyse Chlore/Soude ; Electrolyse de I’eau

* la production d’ozone [159-160]

* dans les piles a combustibles et les accumulateurs [161], [163-176]

* Réduction de CO2 [162-163]

* Séparateur d’oxygene [161]

* Synthese électro-organique [177-181]

Nous nous intéressons particulierement aux piles a combustibles H2/O2 dont le
principe de fonctionnement est représenté sur la figure 1.30.

Plusieurs essais dans des pilesa combustibles H,/O, ont été effectués en utilisant des
membranes Nafion®, 117. 105 et autres, avec des électrodes de carbones ayant différents
pourcentages en P/C. La figure 1.31 représente la courbe densité de courant /potentiel,
enutilisant une membrane Nafion™ 117, pour une électrode 10% Pt/C sous des pressions de
gaz: H;, O, égales a 2, 1.5 atmospheéres respectivement et en utilisant comme électrolyte
une membrane Nafion® 117 [182] La figure 132 représente la courbe densité de

courant/potentiel sur des €lectrodes 5%Pt/C a différentes températures et a différents
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rapports de pressions Hz/O> (104-106). Ces résuitats montrent que I'augmentation de la
température ainsi que de la pression améliorent les performances de la pile. D autre part,
I’augmentation du pourcentage en platine des électrodes (figure 1.33) [184-185], améliore

également les performances des piles [184,186].

Membrane ——

Cathode > F— Anode

Avec :
A la cathode
0;+4H +4e i 2H,0
A I'anode :

H: +H;O  emmdp 4H +4de

Figure 1. 30 : Principe de fonctionnement d’une Pile a combustible
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CHAPITRE I

PROCEDURES EXPERIMENTALES

Dans ce chapitre, nous allons détailler les techniques de synthése des différentes
membranes a base de Nafion” et d hétoropolyacides ainsi que les différentes techniques
utilisées pour la caractérisation de ces membranes (conductivité ionique, hydratation,
tenue meécanique, performances dans une pile & combustibles, Analyses

spectroscopiques (Infra-rouge. XPS. ...).

I- INTRODUCTION

Comme indiqué dans le chapitre . les membranes Nafion™ présentent une
conductivité ionique relativement élevée, les hétéropolyacides (Acide silicotungstique,
Acide phosphotungstique, Acide phosphomolybdique) améliorent les performances de
différents systemes électrochimiques [171,173]. L objectif de ce travail est d’élaborer de
nouvelles membranes échangeuses de cations a base de Nafion™, ayant de bonnes tenues
mécaniques, des taux d’hydratation et des conductivités ioniques plus élevées que celles

de la membranes Nafion™ 117 (utilisée a titre comparatif dans ce travail).
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I1- PREPARATION DES MEMBRANES

I-1 PREPARTATION DU NAFION"

La solution Nafion™ 3% utilisée a été achetée de la compagnie Dupont de
Nemours. Cette solution a été réduite au préalable a 50% en volume dans un dessicateur,
sous vide. Cette etape est trés importante car elle facilite par la suite la synthése des
membranes en diminuant les risques de fissuration pendant le séchage. Dans un but
comparatif, nous avons également utilisé des solutions Nafion™ 5% fournie par Aldrich.

Les différentes préparations sont données ci-dessous.

[I-2 SYNTHESE DES MEMBRABNES

1I-2-IMEMBRANE A BASE DE NAFION" ET D’ACIDE SILICOTUNGSTIQUE

Deux methodes (I et de [a figure 2.1) ont été déterminées pour la synthése des

membranes.
II-2-1-1 Premiére méthode

A 100mi de la solution de Nafion™ (préparée comme décrit plus haut) on ajoute 0.1 &
1.0g d'acide silicotungstique et on méiange jusqu'a dissolution totale. 5 ml. 3ml et 2ml
du mélange ainsi obtenu sont versés dans des bechers, de 4 cin de diamétre, ayant des

. fonds 100% optiquement plats. On laisse évaporer les solvants sous la hotte. Aprés



57

environ 10 heures d'évaporation, des gels transparents sont obtenus. Aprés 36 heures
d'évaporation additionnelle, les gels se transforment en films transparents incolores. les
films sont ensuite séchés a 50°C pendant 12 heures et cuits a des températures variants
entre 80 et 150°C pendant 3 heures (figure 2.1). Les membranes ainsi obtenues sont
appelées NASTAL, ont des épaisseurs qui varient évidemment en fonction de la quantite
de solutions introduites dans les bechers. Ces membranes minces transparentes sont

facilement retirées du fond du becher apres son hydratation.

I1- 2-1-2 Deuxiéme méthode

A 100ml de la solution de Nafion™ (préparée comme décrit plus haut) on ajoute
0.1 a 1.0g d'acide silicotungstique et on mélange jusqu'a dissolution totale. On fait subir
au mélange obtenu une évaporation trés lente a l'air. La durée de cette évaporation varie
en fonction du volume de la solution et de la surface d'évaporation. Apres 3 a 4 mois
d'évaporation. un gel transparent est obtenu. Le gel est ensuite laminé plusieurs fois a
froid jusqu'a obtention d'un film ayant I'épaisseur recherchée. Le film obtenu par la suite
le méme cycle de cuisson que celui de la méthode a pour conduire aux membranes. Les
membranes obtenues par cette méthode sont homogeénes et ont des épaisseurs qui varient

entre 25 et 500 um.
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Nafion" 5% (- 50%)
+ AST / APT / APM / AT
+ Thiophéne / Pyrole / aniline

4 N
(h (2)

Solution visqueuse Solution visqueuse
l.b 2.b
Répartition dans Séchage trés lent a
Différents contenaires Température ambiante
l.c 2.c
Séchage a'température Gel transparent épais
ambiante (24-48 H) (1 —» 7cm)
l.d l 2.c
Gel - Film transparent mince Laminage a froid
Séchage a 35-65°C (24-48H)
Cuisson a 80-170°C (1-10H)
(£.D, 2.0
Membrane

Figure 2.1 : Schéma de synthése des membranes
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[I-2-2 MEMBRANE A BASE DE NAFION" ET DE THIOPHENE

A 100 ml de la solution de Nafion® préparé comme décrit ci-dessus on ajoute
entre 0.1g et 2g de thiophéne et on mélange bien jusqu'a dissolution totale du thiophene.
La préparation des membranes est ensuite identique a celle a des membranes NASTA-1.
Cependant, les films obtenus sont de couleur marron transparent. les membranes

obtenues apreés cuisson sont appelées NATHI-1.

[I-2-3 MEMBRANES A BASE DE NAFION®, THIOPHENE ET ACIDE

SILICOTUNGSTIQUE

Les membranes sont obtenues en mélangeant au départ 10 ml de Nafion
(préparation décrite au II-1) avec 0.lg d'acide silicotungstique et 0.3g de thiophéne.
La préparation des membranes est ensuite identique a celle décrite au (II-2-1). Les

membranes ainsi obtenues sont appelées NASTATHI-1.

[1-2-4 MEMBRANES A BASE DE NAFION" ET DE PYROLLE

Les solutions méres de la préparation des membranes sont composées de 10 mi
de Nafion® (II-1) et des quantités de Pyrole variant entre 0.1g et 3g. La préparation des
membranes est ensuite identique a celle décrite au (II-2-1). Les membranes ainsi

obtenues sont appelées NAPY-1.
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[O-2-5 MEMBRANES A BASE DE NAFION®, DE PYRROLE ET D’ACIDE

SILICOTUNGSTIQUE

Les solutions méres de préparation des membranes sont composées de 100 ml de
Nafion™ (II-1) mélangés avec O.1g d'acide silicotingstique et de quantité de Pyrole
variant de 0.1g a 3g. La préparation des membranes est ensuite identique a celle décrite

au (I1I-2-1). Les membranes ainsi obtenues sont appelées NASTAPY-1.

[I-2-6 MEMBRANES A BASE DE NAFION®, D'ACIDE SILICOTUNGSTIQUE

ET D’ANILINE

Les solutions méres de préparation des membranes sont composees de 100 ml de
Nafion™ (II-2) et de 0.1g a 2g d’acide silicotungstique. A ces solutions. on ajoute entre
0.1 et 3 grammes d’aniline. La préparation des membranes est ensuite identique a celle
décrite au (I1-2-1). Les membranes ainsi obtenues sont appelées NASTANII ou NANII

selon I’addition ou non de I’aniline pendant la synthése des membranes.

[I-2-7MEMBRANE A BASE DE NAFION", D’ACIDE PHOSPHOTUNGSTIQUE,

ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE OU ACIDE TUNGSTIQUE

Plusieurs membranes ont été synthétisées a base de Nafion™ et d'acide

phosphotungstique, a base de Nafion™ et d'acide phosphomoiybdique et i base de
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Nafion® et d'acide tungstique. D'autres membranes ont été élaborées en additionnant a
ces mélanges des quantités de Thiophéne variant de 0.1g a 1g ou/et des quantités de
pyrole variant de 0.1 a 3g ou/et des quantités d'aniline variant de 0.1 & lg. la méthode de

préparation des membranes est ensuite identique a celle décrite au (II-2-1).

III- CONDITIONNEMENT DES MEMBRANES

[11-1 CONDITIONNEMENT DES MEMBRANES NAFION®

Les membranes Nafion" |17 nécessitent un bon nettoyage avant d'étre utilisees.
Elles doivent étre pre-traitées pour éliminer les impuretées qu’elles peuvent contenir
[186-187]. Cette étape est tres importante également pour éliminer le jaunissement du a
feur viellissement. Avant d’étre utilisées, on fait donc subir aux membranes le traitement
suivant:

* Immersion dans une solution de peroxyde d'hydrogene (5%) a 80°C pendant
une heure. Cette etape permet d’oxyder les impuretés organiques.

* Ringage abondant a I'eau dé€ionisée bouillante.

* Immersion dans une solution d'acide Chlorhydrique (1M) a 80°C pendant une
heure. Cette étape permet d’eliminer les impuretés métalliques.

* Ringage abondant a 'eau déionisée bouillante.

* Stockage dans de I’eau déionisée qui doit étre changée réguliérement.
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* Conditionnement de la membrane dans le milieu désiré pendant au moins 24
heures avant de prendre les mesures. L'eau de stockage des membranes doit étre

changée tous les deux jours.

[11-2 CONDITIONNEMENT DES MEMBRANES SYNTHETISEES

Des que la synthése d'une membrane est terminée, cette derniére est directement
immergeée dans de I'eau déionisé. Elle est ensuite conditionnée dans le milieu désiré 24
heures au moins avant de prendre les mesures. Si la membrane n'a pas été conservee
dans de l'eau déionisée. un traitement analogue a celui des membranes Nafion” 117 est

alors utilise.

[V- HYDRATATION DES MEMBRANES

L hydratation des membranes est une caractéristique trés interessante des
membranes a base de Nafion™ (Chap. 1. II-3). Ces derniéres ont généralement de grandes
capacites d’absorption d’eau entrainant des grandes variations volumiques.

La membrane Nafion™ 117, ainsi que les différentes membranes synthétisées
(NASTAI1, NAPATI. NAPMAI, NATHII et NASTATHI) ont été séchees au
préalabies et déshydratées au maximum dans une étuve. Ces membranes ont ensuite €té
immergeées dans de |’eau bouillante. Des mesures de poids ont été effectuées a diftérents

intervalies de temps d’hydratation. La variation d’eau adsorbée par chaque membrane a
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chaque instant est obtenue en faisant le rapport de la quantité d’eau adsorbée par cette
derniére a cet instant par rapport au poids initial de la membrane. Les courbes
d’absorption d’eau par les membranes ont ainsi été déterminées ainsi que le pourcentage

limite d’absorption d’eau pour chaque membrane.

V- DETERMINATION DE LA RESISTANCE DES MEMBRANES

V-1 PAR SPECTROSCOPIE D’IMPEDANCE AU CONTACT D'UNE
SOLUTION AQUEUSE

V-1-1 SCHEMA DU MONTAGE EXPERIMENTAL

La figure 2.2 représente le montage expérimental utilisé pour déterminer les
résistances des différentes membranes synthétisées ainsi que celles de la membrane
Nafion™ 117 utilisée comme référence. Ces résistances ont été déterminées a partir des
mesures d'impédance en utilisant un analyseur haute fréquence (modéle Solartron
Schiumberger SI 1255), un potentiostat (Potenstiostat/Galvanostat modele A 273), un
ordinateur IBM compatible pour faciliter le traitement des données ainsi que la celluie

de mesure(figure 2.3) contenant les membranes.
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1- Membrane
2- Tige en piatine

3- Plague de platine
4- Capillaire de Luggin
5- Cellule de mesure

Figure 2.2: Montage expérimental pour les mesures d’impédance
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V-1-2 CELLULE DE MESURE

La figure 2.3 représente le schéma de la cellule de mesure utilisee. Cette
derniére est constituée de deux compartiments identiques pouvant contenir chacun
I.15cm’ de solution et des ouvertures reliées a des conduits en teflon permettant
l'alimentation de la cellule en solution ainsi que I'évacuation des solutions. Chaque
compartiment contient une électrode de platine de surface égale a celle de la surface de
la membrane. Ces deux électrodes jouent le rdle d'¢électrode de travail et de contre
électrode. De plus, un capillaire de Luggin, situé pres de la membrane, est relié a une
électrode au calomel saturé jouant le role d'¢lectrode de référence. Pendant les mesures.
la membrane est disposée entre deux joints en teflon et placée entre les deux
compartiments. L étanchéité est assurée avec des vis en acier inoxydable placés aux
quatre extrémitées de la cellule.

Différents électrolytes tels que LiCl, HCl, NaCl, KCI et H,SO, ont été utilisés
pour déterminer les résistances des membranes sous différentes formes ioniques (Li .
Na', K'. H,..). Les resistances ont été déterminées dans des solutions LiCl, NaCl, KCI.
HCI et H.SO, de concentration 1M et dans des solutions NaCl de concentrations variant
entre 10°M et 4M. . Les mesures ont été effectuées dans la gamme de fréquences allant
de 300000HZ a 0.1HZ et a un potentiel de -100mV en utilisant respectivement la cellule
contenant l'¢lectrolyte seul et la méme cellule contenant ['€lectrolyte et chaque

membrane.
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La résistance de la solution est obtenue a partir du spectre d'impeédance de
Nyquist correspondant. Celle de la membrane est déterminée en faisant la différence

entre la résistance de I'ensemble (membrane-solution) et la résistance de la solution.

V-2 PAR MESURE : POTENTIEL - COURANT

Les resistances des membranes ont €té également déterminées par des mesures
Potentiel - Courant. Le schéma du montage expérimental est représenté sur la figure 3.
La cellule de mesure est la méme que celle de la figure 2.4. Aux extrémités de la cellule
de mesure sont disposées deux électrodes de platine de méme surface que la membrane.
De plus, dans chaque compartiment existe un capiilaire de Luggin disposé a proximite
de la membrane. Ces deux captllaires sont reliés a deux électrodes au calomel saturees.
Les potentiels sont obtenus pour des valeurs de courant variant entre 1 et 10 mA. Les
mesures ont €te effectuées également pour la solution seule et pour la solution avec
chaque membrane. La résistance de la solution est déterminée a partir de la pente de la
courbe (potentiel-courant) et la résistance de chacune des membranes est déterminée en
faisant la différence entre la résistance de |’ensemble membrane -~ solution et la

résistance de la solution.



]
|

-«— — 6
L1 Capillaires (de la cellule vers Pélectrode de référence)
2 : Joints en Téflon
3 Membrane
4 Liectrodes en platine
3 Tige en platine (pour a connexion)
6 Capillaires (de la solution vers la cellule)
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V-3 CONDUCTIVITE DES MEMBRANES AU CONTACT D’UNE SOLUTION

AQUEUSE

Une fois la résistance d'une membrane déterminée, sa conductivité peut

facilement étre obtenue a partir de [a relation :

o=K(e/S)

avec : ¢ = conductivité ionique de la membrane (Q'em™)
K = résistivité de la membrane (Q')
K= 1/R. avec R = résistance de la membrane (QQ)
e = épaisseur de la membrane (cm)

S = surface de la membrane au contact avec I'électrolyte (cm®)

VI- POTENTIEL MEMBRANAIRE

Les membranes Nafion™ 117 ainsi que les différentes membranes synthétisées
portent des charges fixes SO3” et se comportent comme des membranes échangeuses de
cations. Le potentiel membranaire est un potentiel électrique qui s’établit a travers une

membrane séparant deux solutions d’électrolytes.

VI-1 POTENTIEL MONO-IONIQUE

. C’est le potentiel qui s’établit a travers une membrane séparant deux solutions
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d’'un méme électrolyte a des concentrations différentes. La cellule représentee sur la
figure 2.4 a été utilisée pour la mesure du potentiel de concentration. Le schéma du
montage expérimental est le méme que celui de la figure 3. Le potentiel de concentration
a été mesure pour des solutions NaCl de concentrations variant entre 107M et 4M. La
membrane a étudier a été placée entre les deux compartiments. Le compartiment (1)
contient une solution NaCl 10""M (solution de référence). Le compartiment (2) contient
une solution NaCl de concentration variant de 10*M a 4M. Une pompe péristaltique
permet la circulation et I'évacuation des différentes solutions. La cathode est placee dans
le compartiment (1) et I'anode est placée dans le compartiment (2). Les mesures ont ete
effectuées a une température de 25°C. a courant nul. La différence de potentiel est lue.
quand la stabilisation est atteinte, sur un voltmetre ayant une precision de = 0. ImV.

Le potentiel de concentration a été déterminé pour une membrane Nafion* 117.

une membrane NASTA et une membrane NASTATHI.

VI-2 POTENTIEL BI-IONIQUE

C’est le potentiel membranaire qui s’établit a travers une membrane séparant
deux solutions d’électrolytes différents. Dans le cas des mesures du potentiel bi-ionique,
les expériences sont realisées avec le méme montage expérimental que celui du potentiel
mono-ionique. Cependant, les deux électrolytes utilisés sont différents. le compartiment

cathodique de ia cellule contient une solution NaCl. Le compartiment anodique contient
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une solution (HCI, KCI, LiCl, HCI, H,SO,, ...). Le rapport des concentrations des
solutions NaCl/MCI est égal a 1. Les potentiels bi-ioniques sont mesurés pour chaque
électrolyte. Ces mesures permettent d'étudier et de comparer la diffusion des différents
cations (H™, Na™, K", Li", Cs", ...) a travers la membrane. Les mesures ont éte effectuées
a une tempeérature de 25°C, a courant nul. La diftérence de potentiel est obtenue quand la
stabilisation est atteinte.

Le potentiel bi-ionique a été déterminé pour une membrane NASTATHI1.

VI-3 CAPACITE DE L’ECHANGE K'/Na~

Pour déterminer la cinétique d’échange K'/Na’, Na / K, K'/H et Na'/H" a
travers les membranes Nafion*117, NASTAl. NAPMAI, NAPTAIl. NATHI!I.
NASTATHI et une membrane Nafion™ obtenue a partir d'un gel, ces derniéres ont éte
conditionnées dans des solutions NaCl IM ou KCl IM 24 heures au moins. Les
membranes conditionnées dans des solutions NaCl ou HCI ont été immergeées dans des
solutions KCI IM. Celles qui ont été conditionnées dans des solutions KCl ou HC] ont
été immergees dans des solutions NaCl IM. Des préléevements des solutions d'immersion
ont été effectués a différents intervalles de temps. Les concentrations des différents ions
Na“ ou K™ qui sont passés des membranes vers les solutions ont et€s déterminées par
adsorption atomique. Les courbes donnant la variation des concentrations des ions Na’

et K"en fonction du temps ont ainsi éte obtenues.
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VII- DETERMINATION DES CARACTERISTIQUES PHYSICO-CHIMIQUES
DES MEMBRANES: CARACTERISATION DES SURFACES DES

MEMBRANES

Plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les membranes Nation".
cependant, la technique d'analyse spectroscopique des photoélectrons ( XPS) émis par
rayons-X est celle qui a permis de déterminer les longueurs de chaines de ces

membranes..

VII-1 ANALYSE SPECTROSCOPIQUE DES PHOTOELECTRONS EMIS PAR

RAYONS-X

L'analyse spectroscopique des photoélectrons €émis par rayons-X (XPS) appelee
également ESCA (electron spectroscopy for chemical analysis) est une technique
d'analyse chimique de surface sur une profondeur pouvant varier de 10 a 200A°.
l'information obtenue correspond donc aux premiéres couches atomiques. Actuellement,
I'XPS est considérée comme étant la technique la plus importante pour la caractérisation
et l'analyse des surfaces des polymeéres [18]. En effet, elle permet une analyse
élémentaire totale (exception faite pour I'hydrogene et I'hélium) de n'importe quel solide
stable sous vide ou qui peut étre stabilisé par refroidissement et renseigne également sur
la structure et les liaisons chimiques. De plus, cette technique a l'avantage d'étre

. quantitative, non destructive, donne les résultats les plus rapidement interprétables (en
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comparaison aux autres techniques d'analyse chimique utilisées présentement) et

presente une bonne sensibilité.

VII-1-1 PRINCIPE DE BASE DE L'XPS
VII-1-1-1Effet photoélectrique
L'’XPS est basée sur l'effet photoélectrique, la figure 2.5 [190] représente
I'intéraction d'un photon avec une orbitale atomique. Trois phénomeénes peuvent se
presenter:
* le rayonnement traverse |'atome sans intéraction importante
* le photon va diffuser entrainant une perte partielle de I'énergie de photon
* 1l y'a une interaction entre le photon et I'électron avec un transfert total de
I'énergie de photon a I'électron. C'est le principe de base de I'XPS.
L'équation de base de I'XPS est basée sur:
Ey=hv - BE- ¢
avec : Ep = ['énergie de liaison de I'électron
KE = I'énergie cinétique de I'électron émis
hv = I'énergie du photon X
BE = Energie de liaison de I'électron émis
¢s = Fonction de travail
La mesure de I'énergie cinétique conduit au calcul de I'énergie de liaison. Ces
deux énergies sont des caractéristiques de couches électroniques déterminées de

I'¢lément correspondant, ce qui permet d'identifier ce dernier.
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VII-1-1-2 Instrument de mesure

L'instrument est composé d'une source de rayons X, un assemblage porte
échantillon, un analyseur, un détecteur et un systéme de traitement de donnees.

Les rayons X habituellement utilisés sont Mg K 1.2 (1253eV) ou Al 1.2
(1486eV) qui sont presque monochromatiques. D'autres sources peuvent étre utilisées
telles que Ti K (4510eV) ou Cr K (5417eV) qui ont l'avantage d'avoir des énergies tres

élevées.

VII-1-1-3 Principe de base

La surface de I'échantillon placé sous un vide allant de 10™ a 107" torr est
bombardée par des rayons X d'énergie détermin€e. Les photons des rayons X entrent en
intéraction avec les électrons des orbitales atomiques et moléculaire de ['échantillon.
L'analyseur compte alors le nombre d'électrons sortant a différentes energies et les
analyse, ce qui permet d'obtenir le spectre XPS exprimé en nombre de compte en
fonction de I'énergie de liaison. Cependant, en plus des pics XPS, d'autres pics peuvent
apparaitre sur les spectres. Ce sont généralement:

* les pics de types Auger, leur présence est due au fait que le trou laisse par
I'émission d'un photoélectron est rempli par un autre photoélectron du méme atome
mais situé a un niveau électronique supérieur

* les pics satellites, leur présence est due au fait que la source de rayons X peut
ne pas étre monochromatique. Ainsi, dans le cas de Mg par exemple, en plus de la raie

principale Mg K 1,2 qui provient des atomes Mg ionisés une fois. Cette émission
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s'accompagne d'autres émissions secondaires appel€es transitions satellites [191-193] et
qui proviennent des atomes Mg ionisés 2 fois, 3 fois,... . Ces photons ont des énergies
supérieures a celle de la raie principale K 1,2.

* pics dus aux pertes d'énergie

VII-1-1-4 Analyse des spectres

* Position des pics

Une fois le spectre obtenu, il est possible de faire une analyse des éléments, car
la position d'un pic XPS est une caractéristique d'un élément précis. Cependant, les pics
peuvent €tre deplaces de leur positions caractéristiques. Ce déplacement peut étre di aux
modifications des couches de valence [191-193] et autres. Bien que ce déplacement soit
généralement tres faible. l'information qu'il apporte reste cependant trés intéressante

[195-197].

* Largeur des pics

La largeur d'un pic tient compte de la largeur intrinséque du niveau, la iargeur de
la raie X et de la fonction de l'analyseur. La largeur d'un pic étant une convolution de ces
données, les pics obtenus sont une combinaison de lorentziennes et de gaussiennes. En
plus, la mesure des largeurs des différents pics permet une analyse quantitative de la

surface de l'échantilion.
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VII-1-2 ANALYSE DES MEMBRANES

Les membranes Nafion™ ainsi que les différentes membranes synthétisées ont été
nettoyées a l'eau déionisée et séchées dans une étuve a 70°C pendant une heure avant de
les analyser. Les mesures XPS ont été effectuees avec un appareil ESCALAB 220-IXL
en utilisant une source MgK (E= 1253.6 eV) et/ou une source AIK (E=1486.6 eV). Pour
chaque membrane, un survol du spectre XPS et les spectres XPS des niveaux IS du

12

carbone, 1S de l'oxygeéne, 4F du fluor. 2p’* et 2p'? du soufre. 2P du soufre et 4p** et
4p"? du tungsténe ont été obtenus. pour tous les spectres, les valeurs des énergies de
liaisons ont été corrigées par rapport a la raie 1S du carbone. Pour les membranes
contenant un exces d'acide silicotungstique, nous avons en plus analyse la surface apres
un bombardement a I'argon pendant deux minutes.

Les spectres XPS des ditférentes membranes ont été compareés a ceux de la

membrane Nafion™ 117.

VII-2 ANALYSE INFRA-ROUGE A TRANSFORMEE DE FOURIER:

REFLECTION INTERNE MULTIPLE (MIR)

La technique de réflexion interne multiple est largement utilisée pour I'étude des
surfaces liquides et solides. Les polymeéres sont facilement analyses par cette technique.
Généralement, les techniques par réflexion sont basées sur le fait que lorsqu'un faisceau

lumineux arrive a l'interface entre deux milieux dont les indices de réfraction sont
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différents, sous un angle d'incidence suffisamment grand, il subit une réflexion apres
avoir en partie pénétré dans ce milieu [199] (figure 2.6).

Les différentes membranes synthétisées ainsi que la membrane Nafion™ 117 ont
été séparément étalées sur un cristal KRS-5, d'indice de réfraction 2.37. sous un angle
d'incidence de 45°C. Le faisceau provenant de !'interférométre est dévié par un miroir
plat M, (figure 2.7) [200] vers un miroir toroidal M., lequel dirige le faisceau a I'entrée
du cristal. A la sortie du cristal, le faisceau réfléchi divergent est collecté par un miroir
Ms, qui en tournant le dirige vers les lentilles de mise au point du détecteur. Pour
caractériser nos échantillons, nous avons utilisé un spectrométre Perkin Elmer 2000 a
transformee de fourrier. Les deux surfaces des membranes ont éte analysées dans
lintervalle allant de 4000 a 370 cm”. Les membranes Nafion® 117. NASTAI.

NAPTAIL. NAPMAI, NATHI! et NASTATHLI ainst que ['acide silicotungstique ont ete

analyseés par la technique d’analyse infra-rouge a transformée de fourrier.

VII-3 DIFFRACTION AUX RAYONS X

Les membranes Nafion™ 117, NASTAl, NAPTAl. NAPMAI, et NASTATHI
ont été caractérisées par diffraction des rayons X en utilisant un appareil Xpert de
Philips. Les spectres Rayons X des différentes membranes ont été obtenus en utilisant

une anode de cuivre.
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VII-4 MICROSCOPIE A FORCE ATOMIQUE

les techniques d'analyse de surface, la microscopie & force atomique (AFM)
occupe actuellement une place particuliere. Elie permet d'étudier la topographie de
surfaces conductrices ou isolantes. Elle renseigne également sur la friction, l'adhésion.
les déformations et les propriétés meécaniques des surfaces [20! - 205]. L'AFM
appartient a !la famille des microscopes a sonde proches. Le schéma du principe du
fonctionnement de I'AFM est représenté sur la figure 2.8 [206] Le détecteur de
contrainte mesure la déflexion du balancier au bout duquel est placée une aiguille dont la
pointe est orientée vers I'échantillon a observer. Pour effectuer une mesure. la sonde est
amenée a proximité de I'échantillon. L'intéraction sonde-surface est mesuree lorsque
cette derniere se deplace au-dessus de I'échantillon. En effet. au cours d'un déplacement.
le faisceau de lumiere provenant du laser s'oriente vers le détecteur a quatre sections et la
quantit¢ de mouvement du balancier peut étre calculée a partir de la différence de
I'intensité de la lumiére dans les différentes sections. La lot de Hooke: F= -Kx donne la
relation entre ie mouvement du balancier x et la force requise F. K étant une constante
du balancier. Avec I'AFM, il est possible de mesurer des déplacements plus faibles que 1

A" et des forces plus faibles que 0.1 nanonewton.



Figure 2.7 : Diagramme optique de la réflexion multiple
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Les photos AFM des différentes membranes synthétisées ainsi que celles de la
membrane Nafion™ 117 ont été obtenues en utilisant un topométrix 2000 relié a un
ordinateur. les surfaces des différentes membranes ont été analysées, [a largeur et la

profondeur des différentes fissures ont été mesurées avec précision.

VI  STABILITE THERMIQUE ET MECANIQUE DES MEMBRANES

Pour que les membranes élaborées puissent étre utilisées dans une pile a
combustible hydrogéne/oxygene opérant généralement a des températures variant entre
80 et 100°C et des pressions variables, elles doivent resister a des tempeératures et des
pressions €levées. Une etude de la stabilité thermique et mécanique de ces membranes
s'impose pour déterminer |’intervalle de température de leur stabilité thermique ainsi

que les différentes forces que puissent supporter ces membranes sans étre endommagees

VIII-1 ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE CALORIMETRIQUE

(DSC)

La technique d’analyse thermique différentielle micro-calorimetrique (DSC)
permet de déterminer les transitions de premier ordre (transitions vitreuses, ...) et de
second ordre (transformation cristallographique, fusion, ...). L’analyse a été effectuce
pour une membrane Nafion® 117, NASTAI et NASTATH-I1. Les analyses ont été

effectuées en utilisant un calorimétre DSC V4.0B 2000 de Dupont. 5Smg de chaque
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échantillon ont été placé et scellée dans une nacelle en aluminium. Une nacelle en
aluminium scellé a été utilisée comme référence. Les analyses ont été effectuées entre —
150K et 420K. Les courbes donnant les variations des Flux thermiques en fonction de la
température ont été déterminées pour les trois membranes. Les températures de

transition vitreuses ont également été calculées pour chacune des membranes.

VIII-2 ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

Une analyse thermogravimétrique a été effectuée pour chacune des membranes
Nafion™ 117, NASTALI et NASTATH! dans un intervalle de température allant de 25C a
600°C. La vitesse de chauffe étant de 10°C par minute. Les courbes de perte de poids et
les dérivées de pertes de poids ont été obtenues pour chaque membrane. A partir de ces
courbes, Les intervalles de stabilité thermique de chaque membrane, les températures
d’évaporation et de départ de différents groupements ainsi que la température de

décomposition finale des différents polymeéres ont été obtenus.

VIIl-3 TENUE MECANIQUE DES MEMBRANES

Des essais ont été effectués pour une membrane Nafion™ 117, NASTAI et
NASTATH! et une membrane synthétisée en utilisant une machine de traction
Omnitrose modele M30K. Les courbes (traction-Allongement) ont été obtenues pour

les différentes membranes. Les allongements maximums obtenus avant la rupture ont
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éé déterminés pour les trois membranes. Les forces maximales ont également été

déterminées.

IX- ASSEMBLAGE ELECTRODE-MEMBRANE-ELECTRODE

Une fois I’étude de stabilité thermique et mécanique de chaque membrane
effectuée, 1l est facile de fixer les conditions de température et de pression necessaires
pour réaliser I’assemblage Electrode/Membrane/Electrodes. Dans cette étude. comme les
membranes ont un comportement comparable a celui des membranes Nafion® 117,
L’assemblage a été réalisé comme suit pour les différentes membranes :

Sur une plaque métallique recouverte d'une feuille d’aluminium, on place
respectivement une électrode de Pt 20% de 25 mm de coté, la face active vers le haut. on
place ensuite une électrode de Pt 20% de méme dimension que la premiére et vis a vis de
la premiére électrode, la face active étant en contact de la membrane. L électrode de
référence, formée également en platine 20% et est placée du coté de ['hydrogene.
L’ensemble est alors couvert d’une plaque d’aluminium et pressée a 150Mpa a 110°C

pendant 4 minutes. L’assemblage final est représenté sur la figure 2.9.



X- ESSAIS DANS UNE PILE A COMBUSTIBLES H,/O,
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La membrane Nafion™ 117 ainsi que les différentes membranes synthétisées ont

été testées dans une pile a combustible H.»/O>. Pour cette étude, nous avons utilisé un

banc d’essai GT60 de Globetech [207].

Electrode de référence
. |
N Electrodes de l'
Pt (20%) -
‘__—
J
-— Membrane
ElectrodesLe Pt (20%)
Figure 2.9 Assemblage Electrode / Membrane / Electrode (EME)

X-1 CELLULE DE TEST

La cellule de test utilisée est représentée sur la figure 2.10 (130). Elle est

constituée de deux blocs en graphite (anodique et cathodiques). La distribution des gaz

est assurée par un réseau de rainures gravées au centre de chaque bloc sur une surface
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carrée de 6.25 cm®. De plus, du coté anodique se trouve également une surface de platine
pour établir le contact avec I’électrode de référence.
L’assemblage Electrode/membrane /électrode est placée entre les deux blocs de

graphite et I’ensemble est fixé entre deux blocs de cuivre (figure 2.10) [207].

X-2 BANC D’ESSAIGT60

Ce banc d’essai GT60 de Globteck. dont le principe de fonctionnement est décrit
en détail dans la référence 130 (figure 2.11), permet de contrdler la température de la
cellule, la température des gaz . la pression des gaz ainsi que leur débit. Avant
d’effectuer la membrane, il faut stabiliser la membrane et la saturer en eau. Pour ce
traitement. la tempeérature de la cellule est fixée a 60°C, celle de I"hydrogene a 75°C et
celle de I'oxygéne a 80°C. Les pressions des gaz sont fixées toutes les deux a trois
atmosphéres. Un courant de 200mA/cm” est ensuite imposé pendant 24 heures.

Apres ce traitement de stabilisation, les pressions des gaz et la temperature de la
cellule sont fixées. La température de I’oxygene est 20 degrés plus élevés que celle de la
cellule, celle de I’hydrogene est quinze degrés plus élevée que la température de la
cellule.

Les essais de plorisation dans une pile a combustibles H2/O> ont été effectues
avec une membrane Nafion™ 117, une membrane NASTAI et une membrane
NASTATHI pour des rapports de pressions Hy/O; et des températures de cellules égaux

aux valeurs rassemblées dans le tableau 3.25.
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CHAPITRE 111
RESULATS EXPERIMENTAUX

ET DISCUSSION

Le chapitre présente les différents résultats expérimentaux et discussion sur :

La synthése des membranes

La capacité d’hydratation des membranes en fonction de la composition chimique
des electrolytes de fabrication

La determination de la conductivité ionique et de la conductance des membranes
¢laborées dans différentes conditions

La détermination du potentiel de concentration des membranes et des echanges
ioniques a travers les membranes.

L’étude des propriétés mecaniques et thermiques des différentes membranes.

L’étude de la morphologie des différentes membranes et de leur résistance en milieu
acide ou basique.

La détermination des caractéristiques courant-potentiel des piles a combustibie a
électrolyte polymere solide (PEM) en présence des différentes membranes. 1i s’agit
de déterminer si les membranes préparées dans ce travail peuvent conduire a une
amélioration des caractéristiques des piles par rapport a celles obtenues avec le

Nafion*117.
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I-  SYNTHESE DES MEMBRANES

Les membranes sont élaborées selon les méthodes décrites au chapitre II,
figure 2.1. Plusieurs membranes ont été élaborées en présence de différentes quantités de
liants et d’hétéropolyacides. L’effet des traitements thermiques des membranes sur leur
comportement mécanique a €té également étudié. Ce paragraphe décrit simplement les
observations visuelles sur les couleurs, les aspects mécaniques. Les autres propriétés
sont étudiées dans les paragraphes suivants de ce chapitre. Quelques-uns uns de ces

résultats sont indiqués dans ce paragraphe pour fin de comparaison.

I-1 MEMBRANE A BASE DE NAFION", ACIDE SILICOTUNGSTIQUE AVEC

OU SANS THIOPHENE

Dans cette partie du travail, nous étudions 'effet de I’acide silicotungstique et du
thiophene sur les épaisseurs et les propriétés mécaniques des membranes. Le thiophéne
est utilisé en trés petite quantité comme liant et non comme conducteur électronique.
D’ailleurs sa température d’ébullition étant de 84°C, ii est éliminé pendant la cuisson des
membranes. A la fin de la synthése, les membranes obtenues sont de couleur marron
clair transparentes (figure 3.1). Elles sont homogénes, ont des surfaces brillantes et
présentent un aspect élastique. Leur résistance mécanique est élevée et varie en fonction
de la température de cuisson. Pour un méme traitement thermique et pour une méme
épaisseur donnée, les membranes a base de Nafion” et de thiophéne ont une résistance

mécanique beaucoup plus faible (tableau 3.18) que celles a base de Nafion”, d’acide
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silicotungstique et de thiophéne ou celles a base de Nafion™ et d’acide silicotungstique.
Ceci pourrait étre di a une fragilisation en présence du thiophéne. En effet, le thiophéne
est un polymeére qui présente un comportement tres fragile. Le fait que la membrane
fabriquée en présence de thiophéne, de Nafion® et d’acide silicotungstique soit plus
fragile que celle fabriquée a base de Nafion™ seul et moins fragile que celle a base de
thiophéne supporte cette conclusion. D’autre part, les membranes contenant un grand
exces d’acide silicotungstique sont trés fragiles. Dans ce cas, une partie de ['acide
silicotungstique est incorporée dans la membrane et I’exces est dépose sur la surface de
cette derniere. Ceci a €té mis en évidence par des analyses de surface. par spectroscopie
de photoélectrons (XPS), des membranes contenant un exceés d’acide silicotungstique
avant et apres décapage de cette surface a ['argon (Chap.Ill, X). Les épaisseurs des
différentes membranes synthétisées dépendent évidemment du volume du mélange
utilisé. Elles varient entre 40 et 500 um. Ainsi, ['utilisation de cette méthode de
fabrication simple et peu onéreuse permet d’obtenir des membranes ayant des épaisseurs
qui varient dans un grand domaine d’épaisseurs. Cette méthode permet également
d’élaborer des membranes ayant des propriétés physico-chimiques variables grace a la
possibilité de faire varier la composition chimique des solutions d’élaboration. Les
propriétés intrinseques des membranes comme la conduction ionique peuvent ainsi étre
variées. D’autres méthodes d’élaboration utilisées ailleurs (17-18) ont permis de
fabriquer des membranes Nafion™ d’épaisseur variables entre 20 et 200 um par
laminage. Cependant il n’est pas possible de modifier les caractéristiques intrinséques du

Nafion™ (conductivité ionique) par cette approche. Elle permet cependant d’améliorer



90

ses propriétés mécaniques et de conductance grice a cette diminution de son épaisseur.
Ainsi, contrairement au cas des membranes élaborées dans ce travail qui montrent que
leurs propriétés intrinséques sont modifiées, les propriétés d’hydratation et de
conductivité ionique intrinseque du Nafion® ne sont pas modifiées a 'aide de
I’approche d’amincissement des membranes Nafion® proposée par la compagnie Gore
et associés [15-16].

D autre part, les membranes synthétisées suivant les séquences (2.a} a 2.f) (figure
2.1) ont été trés récemment obtenues par laminage d'un gel. Ces membranes ont éte
préparées par un processus long de six mois et plus. L objectif était de montrer la
faisabilité de ce principe d’élaboration des membranes. Elles n’ont pas pu subir les
différents tests et analyses des membranes obtenues suivants les séquences (1.a) 2 (1.c).
Ces matériaux doivent étre assez purs car ils sont synthétisés par voie sol-gel. Ces

membranes présentent également de bonnes propriétés mécaniques (tableau 3.18).

I-2 MEMBRANES A BASE DE NAFION", ACIDE PHOSPHOTUNGSTIQUE

(APT) OU DE THIOPHENE

Ces membranes ont été élaborées selon les séquences (l.a) a (1.f). Les
membranes obtenues sont de couleur marron Figure 3.1. Elles possédant des surfaces
brillantes et non homogenes (figure 3.1). Elles se présentent sous forme de parties
opaques et de parties transparentes. Ceci est dii a la faible solubilité de I’acide

phosphotungstique dans la soiution de Nafion® En effet, pendant Ia synthése des
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membranes, au fur et a mesure de I’évaporation des solvants, la solubilité de ’acide
phosphotungstique diminue. Ceci entraine la précipitation d’'une partie de l'acide
phosphotungstique. Les conductivités ioniques et conductances des membranes
élaborées en présence du thiophéne sont faibles par rapport a celle du Nafion® 117
L'addition de [’acide phosphotungstique n’améliore pas les propriétés d’échanges
ioniques des membranes résultantes (voir paragraphe III de ce chapitre). Les résistances
mécaniques de ces membranes sont cependant élevées (tableau 3.18). Les épaisseurs des

différentes membranes varient aussi entre 40 et 500 pum.

I3 MEMBRANES A BASE NATION"D’ACIDE PHOSPHOMOLYBDIQUE

(APM) OU DE THIOPHENE

Comme les membranes ci-dessus, ces membranes ont été élaborées en utilisant
les séquences (l.a) a (1.f). Les membranes obtenues sont homogeénes et transparentes
(figure 3.1). Elles sont brillantes, ont un aspect élastique des deux cotés et présentent de
bonnes resistances meécaniques. Les conductivités ioniques et conductances de ces
membranes sont faibles par rapport a celle du Nafion® 117. L’addition de l'acide
phosmomolybdique n’améliore pas les propriétés d’échanges ioniques des membranes
résultantes. De plus I’acide phosmolybdique passe en solution pendant [’hydratation des
membranes dans l'eau bouillante modifiant ainsi les compositions chimiques des

membranes synthétisées. Les épaisseurs des différentes membranes varient entre 40 et

500 pum.
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I-4 MEMBRANES A BASE DE NAFION®, D'ACIDE TUNGSTIQUE, AVEC

OU SANS THIOPHENE

La préparation des membranes a été réalisée selon les mémes étapes 1.a a | .f de
la figure 2.1. Pendant la synthése des membranes, le gel obtenu aprés I’élimination
d’une partie des solvants est jaune transparent. La membrane résultante est verte
transparente (figure 3.1). Cette couleur pourrait étre attribuée a I'intéraction entre WO;
et le Nafion™. Cependant, étant donné que la solubilité de I'acide tungstique est trés
faible dans les solvants de la solution du Nafion™ 5%, ce denier précipite pendant la
synthése de chaque membrane. Ainsi, la surface de la membrane qui était au contact du
bécher pendant le séchage est rugueuse et contient I’acide tungstique solide. L'autre
surface est brillante et transparente. Ces membranes ont cependant de bonnes résistances

mécaniques (tableau 3.18). Les épaisseurs des membranes obtenues varient également

entre 40 et 500 um.

I-5 MEMBRANE A BASE DE NAFION®, D’ACIDE SILICOTUNGSTIQUE,

D’ANILINE OU DE PYROLE

Les membranes ont été synthétisées de maniére analogue que ci-dessus sauf que
I’aniline ou le pyrole est utilisé comme liant dans ce cas-ci. Pour étudier I’effet d’autres
liants sur la synthése des membranes, nous avons remplacé le thiophéne par le pyrole et

I’aniline. Ces deux polymeres présentent également des températures de fusion assez



(a) NASTALI, (b)NASTATHI, © NAPTAI,

(d)NAPMAL, (e) NATAI et (f) NATATH]

Photo AFM d 'une membrane:

Figure 3.1
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faibles. L’utilisation de 'aniline n’a pas donné de résultats satisfaisants. En effet, la
formation du gel ne pose pas de probléme, mais son séchage entraine toujours son
éclatement empéchant ainsi I'élaboration de membranes homogenes figure 3.1. Ceci peut
étre attribué 4 un manque de réactivité chimique entre le Nafion™ et I'aniline par
évaporation. Une autre hypothése pourrait étre liée au fait que I’aniline est treés peu
soluble dans la solution de Nafion™. Cependant, les membranes contenant le pyrole sont
transparentes, homogeénes et présentent de bonnes propriétés mécaniques (tableau 3.18)
et des propriétés d’échange ioniques comparables a celles utilisant le thiophéne comme
liant. Le pyrole peut donc étre utilisé comme liant lors de la synthése des membranes.
Les membranes a base de Nafion™ contenant le pyrole et un hétéropolyacide ont des

épaisseurs comprises entre 40 et 500 um.

I-6 CONCLUSION SUR LES PREMIERS PARAGRAPHES DU CAHPITRE 111

Les résultats expérimentaux dans les paragraphes précedents nous permettent
d’avoir les observations suivantes :

La solubilit¢ des différents hétéropolyacides dans la solution Nation® 3%
diminue dans le sens suivant :

Acide silicotungstique (AST) » Acide phosphotungstique (APT) >

Acide phosphomolybdique (APM) » acide tungstique (AT)
Ainsi, l’acide silicotungstique posséde une solubilité tres élevée dans la solution

Nafion® 5%. Ceci permet d’expliquer I’homogénéité des membranes a base de Nafion™
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et d’acide silicotungstique. Par contre comme I’APT et I'AT sont moins sclubles que
Pacide silicotungstique dans la solution Nafion™ 5%, les membranes élaborées en
présence de I’acide phosphomolybdique ou de I’acide tungstique sont non homogenes.
D’autre part, le thiophéne qui posséde une température d’ébullition de 84°C est éliminé
lors du traitement thermique des membranes. Cependant, son utilisation comme liant
lors de I'élaboration des membranes facilite la mise en forme de ces derniéres.
L’utilisation du pyrole comme liant a permis également d’élaborer des membranes
(Chap.l, 1.5). Par contre, lorsque I'aniline est utilisée comme liant, des membranes qui
présentent plusieurs défauts et fissurations ont été obtenues. L’ensemble des résultats ci-
dessus montre qu'il est possible d’élaborer des membranes a base d’une solution
Nafion® contenant différents liants et hétéropolyacides. Il est donc important de
déterminer les propriétés physico-chimiques de ces membranes en fonction des

différentes conditions d’élaboration.

1-7 EVALUATION DES COUTS DES MEMBRANES SYNTHETISEES

Comme les membranes Nafion® 117 coltent actuellement 70$ par lOined2 .
pour réduire le codt des ces demiéres, il serait intéressant d'utiliser du Nafion™ a I'état
solide. En effet, le Nafion a I'état solide est commercialisé a 10003 le kilogramme. Ce
solide peut étre facilement solubilisé dans un autoclave sous pression a une temperature
de 200°C. La solution obtenue peut étre utilisée pour la synthése de gels contenant

différents hétéropolyacides qui vont conduire aprés laminage et traitement thermique
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aux membranes. Un kilogramme de Nation permet la synthése de 10°pied® d'une
mémbrane d'épaisseur 100 um et 2 10°pied’ d'une membrane d'épaisseur 50 um. En
tenant compte des différents colts nécessaires pour la synthése de ces membranes. ces
membranes pourraient étre commercialisées a 10 $/ pied® pour une membrane de 100
um d'épaisseur et a 58/ pied® pour une membrane de 50 um d'épaisseur. Ces deux
méthodes de synthéses permettraient donc I'élaboration de nouvelles membranes ayant
des performances meilleures que celles de la membrane Nation |17 (propriétés étudiées
dans les chapitres suivants) avec les colits recherchés pour la commercialisation de ces

membranes dans des piles a combustibles destinés aux véhicules électriques.
I-8 NOMENCLATURE DES MEMBRANES

Pour faciliter I'identification des différentes membranes élaborées, le tableau 3.1

rassemble la nomenclature qui leur a été attribuee.



Tableau 3.1 : Nomenclature attribuée aux différentes membranes synthétisées
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COMPOSITION DES MEMBRANES

NOMENCLATURE DES

SYNTHETISEES MEMBRANES
Nafion™ + Acide Silicotugstique NASTAI
Nafion™ + Acide Phosphomolybdique NAPMAI
Nafion™ + Acide Phosphotungstique NAPTAI
Nafion™ + Acide Tungstique NATAI
Nafion™ + Acide Silicotugstique + Thiophéne NASTATHI
Nafion®  + Acide Phosphomolybdique NAAPMTHI
Thiophene

Nafion™ + Acide Tungstique + Thiophéne NATATHI
Nafion™ + Acide Phosphotungstique NAPTATHI
Thiophéne

Nafion™ + acide Tungstique NATALI
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- ETUDE DES CONDUCTIVITES ELECTRIQUES DES MEMBRANES

Ce paragraphe présente les résultats obtenus sur ['effet des liants et des
hétéropolyacides sur la conductivité des membranes. Le pyrole et le thiophéne sont des
polymeéres isolants mais deviennent conducteurs électroniques quand ils sont dopés avec
d’autres matériaux tels que FeCly [209-210]. Ceci montre [’intérét de les utiliser comme
matériaux d’électrodes pour les batteries et d’autres systémes électrochimiques [211-
222]. Comme les membranes préparees dans le cadre de ce travail sont destinées pour
les piles a combustible, leur conductivité électronique doit étre nulle. Il est important de
déterminer I’effet des liants sur leur conductivité électronique. Ainsi, les conductivités
électroniques des membranes synthétisées dans ce travail et contenant le thiophéne ont
été comparées a celles du Nafion™ 117. Les conductivités électroniques des différentes
membranes sont trés faibles (~10°Q'cm™) et peuvent étre supposées nulles. Cette
conductivité électrique a été mesurée par la méthode des quatre pointes. Aucune
variation de la conductivité électronique des membranes en fonction de leur condition de
fabrication n'a été observée pour les différentes membranes. Ceci nous permet de
conclure que les membranes synthétisées possédent des caractéristiques qui permettent
de les utiliser dans les piles a combustible. En effet, nous avons pu étudier le
comportement de ces membranes dans une pile a combustible a électrolyte polymere
solide, aucun court-circuit n'a été observé lors de I’établissement des courbes courant-
tension de la pile pour chacune de ces membranes. Ceci est en accord avec e fait que ni

les liants, ni les hétéropolyacides ajoutés lors de I’élaboration des membranes n’ont
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influence leur conductivité électronique. Il est donc important de déterminer |’effet que
pourraient avoir les liants et les types d’hétéropolyacides sur les comportements des
membranes dans les piles a combustible. Le changement de leur comportement peut étre
étudié a la variation de leur capacité d’hydratation, leur conductivité ionique. leur tenue

mécanique etc... .

III- HYDRATATION DES MEMBRANES SYNTHETISEES

Le taux d’hydratation des membranes (H) est défini comme étant le rapport de la
différence de masse de chaque membrane aprés (m) et avant (m,) son immersion dans
I"électrolyte donné apres séchage et de la masse finale m : H = (m-m,)/m .

Le pourcentage d’eau maximum absorbé par les membranes synthétisees apres
hydratation dans ['eau bouillante varie en fonction de leur composition, leur épaisseur
(pour certaines membranes) et en fonction des températures et des durées des traitements
thermiques. Les cycles thermiques utilisés étant toujours composes d’un séchage de 24 a
48 heures a une température variant entre 35 et 65°C et d’une cuisson de 1 a 10 heures a
une température comprise entre 80 et 1 70°C.

Les résultats obtenus (les paragraphes suivants montrent les différents resultats)

avec les différentes conditions expérimentales permettent de les résumer suivants :
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I-1 VARIATION DE L'HYDRATATION DES MEMBRANES AVEC LE
TRAITEMENT THERMIQUE

IlI-1-1 TEMPERATURES DE CUISSON INFERIEURES A 100°C

L’hydratation dans ['eau bouillante de deux membranes NASTA1 (membrane a
base de Nafion® et d’acide silicotungstique) et NASTATHI (membrane a base de
Nafion”, d’acide silicotungstique et de thiophéne) ayant subi chacune une cuisson a
80°C pendant 2 heures 30 minutes a conduit a I’éclatement des membranes apres 5
minutes de traitement. L'hydratation de deux membranes NASTAIl et NASTATHI
ayant subi chacune une cuisson a 95°C pendant 2heures 30 minutes a conduit a une
augmentation des dimensions de la membrane de 30%. Lorsque les membranes
subissent 5 a 10 minutes additionnelles d’hydratation dans |’eau bouillante. elles
éclatent. Par contre, ['hydratation des membranes NASTAIl et NASTATH! a 100°C
pendant 10 heures, ou a des températures supérieures a 110°C n’entrainent pas de
dégradation des membranes. Ces résultats peuvent étre liés au fait que les membranes
qui ont été cuites a des températures inférieures a 100°C sont inondées au cours de leur
traitement dans |’eau bouillante, ce qui engendre leur fragilisation mécanique alors que
pour celles qui ont subi un traitement thermique supérieur a 110°C. il n'y a pas
d'inondation des membranes pendant [’hydratation. Dans ce cas, les membranes
présentent de bonnes tenues mécaniques. Une longue durée de cuisson (10 H) a 100°C
ou une cuisson a une température élevée comprise entre 120 et 170°C est nécessaire

pour assurer une bonne tenue mécanique des membranes pendant I’ hydratation.
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MI-1-2 TEMPERATURES DE CUISSON SUPERIEURES A 100°C

La variation du taux d’hydratation des membranes en fonction du traitement
thermique qu’elles ont préalablement subit a été étudiée en détail dans le cas des
membranes NASTAIL. Le tableau 3.2 donne des exemples de valeurs des taux
d’hydratation de différentes membranes NASTAI ayant subi différents traitements
thermiques et les taux d’hydratation maximum correspondant. Les résultats du tableau
montrent que les membranes ayant €té cuites a 135°C pendant 6 heures ont un taux
d’hydratation maximum plus faible que celles qui ont été cuites a 120°C pendant 6
heures. Ce taux d’hydratation maximum est lui méme plus faible que celui des
membranes traitées a 110°C. Ces resuitats nous permettent de conclure que plus la
temperature et la durée de cuisson sont elevées, plus le taux d’hydratation maximum
atteint est faible. Ce méme comportement a été observé pour toutes les autres catégories
de membranes synthétisées (figure 3.2).

Tableau 3.2 : Variation des taux d’hydratation maximum des
membranes NASTAI avec le traitement thermique

Membrane Température de Durée de Taux d’hydratation
cuisson (en°C) Cuisson maximum
Nafion” 117* 80 10 Heures 27%
NASTAIlL-1 105 S Heures 45%
NASTAL-2 110 6 Heures 60%
NASTAI1-3 120 6 Heures 45%
NASTAIL-4 130 6 Heures 30%
NASTAI1-5 13§ 6 Heures 28%




102

T T T Y T
70 -
1 NASTA1-1 T
60 = -
g 50 - NASTA1-2 NASTA1-3 -
e | ]
£ afion 117
% 40-1 -4
: |
< 1 NASTM"‘NASTAL%
2 304 -
8
« -
g ]
£ 204 .
10 = -
0 S 6 L]
110 120 130

Température de cuisson (°C)

Figure 3.2 :  Variation des taux d'hydratation maximum des membranes
NASTA1 avec la température



103

Cette diminution du taux d’hydratation lorsque la température et la durée de
cuisson augmentent peut étre attribuée a une diminution des sites protoniques liés a
["élévation de température et a la durée du traitement thermique. La diminution des sites
protoniques est une conséquence de la détérioration des propriétés chimiques du Nafion”
lorsque la température augmente. Les résultats montrent que les membranes élaborées
dans ce travail possédent des taux d’hydratation plus élevés que le taux d’hydratation du
Nafion® 117. Cette amélalioration trés significative du taux d’hydratation des
membranes élaborées est attribuée a une augmentation de !"hydropholie des membranes

grace a la présence des hétéropolyacides dans les membranes.

OI-2 VARIATION DE L’'HYDRATATION DES MEMBRANES AVEC

L'EPAISSEUR

L effet de I’épaisseur des membranes sur le taux d’hydratation maximum a ete
etudié pour les membranes NASTAI et NAPTAI. La variation du taux d’hydratation en
fonction de I’épaisseur des membranes est indiquée dans le tableau 3.3 pour les séries
des membranes NASTAI Et NAPTAI pour différentes températures de cuisson. Pour
les membranes NASTAI-2 et NASTAI-3 qui possédent la méme composition chimique
et ont subi le méme traitement thermique possédent le méme taux d’hydratation malgré
que leur épaisseur soit différente. (250 et 380 um). Un comportement analogue a ete
observé avec les deux membranes NASTAI-1 et NASTAI-4 qui possedent des

épaisseurs de 110 pm et 300 um respectivement . Ceci nous permet de conclure que
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I’épaisseur des membranes n’influence pas le taux d’hydratation maximum des
membranes a base de Nafion™ et d’acide silicotungstique. Dans le domaine des
épaisseurs €tudiées, le taux d’hydratation des membranes élaborées avec ['acide
silicotungstique (STA) est indépendant de leur épaisseur parce que le STA est tres
hydrophile et sa présence méme en trés faible quantité dans les membranes est suffisante
pour absorber le maximum d’eau. Par contre, I'hydratation des deux membranes
NAPTAIL-1 et NAPTAI-2 de méme composition et ayant subi le méme traitement
thermique ne conduit pas a des taux d’hydratation maximum comparables. En effet, la
membrane NAPTAI-2 de 165 um a un taux d’hydratation deux fois plus élevé que celui
de la membrane NAPTAI-1 de 120 um d’épaisseur (figure 3.3). Dans le cas des
membranes a base de Nafion® et d'acide phosphotungstique. une augmentation
d’'épaisseur des membranes entraine une diminution du taux d’hydratation maximum
Cect montre évidemment que I’effet de I'épaisseur de la membrane sur son taux
d’hydratation dépend du type de |'hétéropolyacide. Il est intéressant de remarquer que
I’épaisseur de la membrane n’a pas d’effet sur son taux d’hydratation lorsqu’elle est
¢élaborée avec |’hétéropolyacide (acide silicotungstique) qui posséde la plus grande
mobilité dans I’eau. Par contre, pour I'acide phosphotungstique qui est nettement moins

soluble dans I’eau que I'acide silicotungstique, le taux d’hydratation augmente avec

I’épaisseur de la membrane contenant 1’acide phosphotungstique.
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Membrane | Température et Epaisseur en Taux d’hydratation
durée de cuisson (um) maximum

NASTAI-1 120°C 320 45%
NASTAIL-4 120°C 110 40%
NASTAI-2 135°C 420 30%
NASTAIL-S 135°C 100 29%
NAPTALI-1 135°C 120 48% ‘
NAPTAL-Z | 135°C 165 28% |

|

Tableau 3.3 : Variation du taux d’hydratation maximum en fonction des

épaisseurs des membranes

III-3 HYDRATATION DES MEMBRANES EN FONCTION DE LA
COMPOSITION

IlI-3-1 HYDRATATION DES MEMBRANES NAPTAI

L *étude ci-dessus a aussi été réalisée sur les membranes €laborées avec ’acide
phosphotungstique afin de pouvoir comparer leur comportement a celui des membranes
¢laborées avec I'acide silicotungstique. Le tableau 3.4 montre la variation du taux
d’hydratation de plusieurs membranes NAPTAL qui ont subit différents traitements
thermiques. La figure 3.4 représente la variation de |’hydratation dans de l'eau

bouillante en fonction du temps. Ces résultats montrent que I’addition de I’acide
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phosphotungstique aux solutions Nafion™ utilisées pour la préparation des membranes
augmente leur taux d’hydratation et que les valeurs des températures des cycles de
traitements thermiques influencent cette hydratation. Par exemple, le taux d’hydratation
d’une membrane qui a été cuite a 115°C est de 70% (membrane NAPTAI-3. tableau
3.4) et celui de la membrane qui a été cuite a 135°C est de 48% (membrane NAPTAI-3.
tableau 3.4). Ainsi, il est donc possible de conclure que plus la température et/ou la
durée de cuisson sont éleves, plus le taux d’hydratation est faible (Chap.III, IV-1-2) Ce
résultat est analogue a celui obtenu avec les membranes qui ont été élaborées a base de
Nafion™ et de STA. Cependant, les membranes NAPTAI ayant un taux d’hydratation
supérieur a 60% de leur poid initial deviennent fragiles et présentent des tenues
meécaniques relativement faibles par rapport aux autres membranes. Ceci est évidemment
lié a la présence d’une quantité importante d'eau dans la membrane en présence de PTA.

Les membranes élaborées avec I'acide silicotungstique ne possédent pas ce

comportement.
Tableau 3.4 ; Variation des taux d’hydratation maximum des membranes
NAPTALI avec le traitement thermique
Membrane Température de | Durée de Taux d’hydratation
cuisson (en°C) cuisson maximum

NAPTAI-1 135 S Heures 50 %
NAPTAIL-2 135 6 Heures 30%
NAPTAI1-3 115 6 heures 70%
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De maniére analogue a ce qui a été indiqué ci-dessus, des études analogues ont
été également effectuées sur les membranes a base de Nafion® et d'acide

phosphomolybdique (NAPMA).

II-3-2HYDRATATION DES MEMBRANES NAPMAI

Le tableau 3.5 montre la variation du taux d’hydratation de deux membranes
NAPMA1 de méme composition chimique en fonction du traitement thermique pour
deux membranes NAPMAI. La figure 3.5 représente la variation de |’hydratation dans
de I’eau bouillante des deux membranes en fonction du temps. La membrane NAPMA-
1 a subit une cuisson a 115°C pendant 3 heures et la membrane NAPMAI-2 a subit une
cuisson a 140°C pendant | heure. Le taux d hydratation de la membrane NAPMAI -1 est
deux fois plus €leveé que celui de la membrane NAPMAI1-2. Le traitement thermique
influence de fagon considérable le taux d’hydratation des membranes. Ces membranes
ont donc un comportement similaire a celui des membranes NAPTAI. D’autre part, les
électrolytes d’hydratation des membranes NAPMAI1-1 se colorent en bleu pendant
I’opération d’hydratation. Ceci est attribué a la diffusion de I’acide phosphomolybdique
des membranes vers les électrolytes. Ceci modifie la composition chimique de la
membrane. La valeur élevée du taux d’hydratation de NAPMAI-1 peut étre attribuee au
départ de ’acide phosphomolybdique ou des especes de la membrane laissant ainsi de la
place libre pour les molécules d’eau. Ce comportement n’a pas été observé pour les

solutions d’hydratation des membranes NAPMA -2, ceci nous permet de déduire qu’une
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cuisson a une température de I'ordre de 130-140°C pendant une heure est nécessaire
pour permettre une bonne insertion de 1’acide phosphomolybdique dans le Nafion™. En
effet, les électrolytes dans lesquels les essais d’hydratation ont €té effectués avec les
membranes a base de PMA traitées a 130-140°C pendant une heure ne subissent aucune
coloration bleue. Ceci indique que le PMA ou ses espeéces incorporées dans la membrane
NAPMAI-2 restent méme au cours de |'hydratation. Ce fait a été confirmé par la
diffraction des Rayons-X. Le taux d’hydratation est ainsi plus faible parce qu'il vy a

moins de sites disponibles pour I"hydratation.

Tableau 3.5:  Variation des taux d’hydratation maximum des membranes
NAPMALI avec le traitement thermique

Membrane Température de Durée de Taux d’hydratation
cuisson (en°C) Cuisson maximum
NAPMAI-1 115 3 Heures 95 %

NAPMAI-2 140 1 Heure 45 %
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MI-3-3HYDRATATION DES MEMBRANES NASTA1

Le tableau 3.6 montre la variation du taux d’hydratation des membranes
(NASTA) élaborées avec I’acide silicotungstique en fonction de leur composition
chimique et traitements thermiques. La figure 3.6 montre la varation du taux
["hydratation en fonction du temps. Le tableau 3.6 montre que pour les membranes ayant
subit le méme traitement thermique, leur taux d’hydratation diminue lorsque la
concentration de |’'acide silicotungstique utilisée dans les électrolytes lors de leur
¢laboration augmente. Les capacités d’absorption d’eau obtenues varient, suivant la
composition de la membrane, de 30 a 60% en poids de la membrane. Il est important de
remarquer que les taux d’absorption obtenus sur ces membranes sont supérieurs a celui
du Nafion® seul. Ces résultats permettent de dire que I'addition de [acide
silicotungstique aux solutions Nafion™ 5% conduit a des membranes ayant des capacités
d"absorption d’eau beaucoup plus élevées que celles des membranes Nafion® 117. Ces
membranes présentent des caractéristiques plus intéressantes que le Nafion™ 117 pour

les piles a combustible a électrolyte polymére solide.

I1-3-4 HYDRATATION DES MEMBRANES NATHI1

L’effet de I’addition du thiophéne dans I’électrolyte de |'élaboration des

membranes a été étudié. Le tableau 3.7 montre la variation du taux d’hydratation en

fonction de la concentration de thiophéne dans |’électrolyte d’élaboration des
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membranes. La figure 3.7 représente les courbes d’hydratation de ces membranes dans
I’eau bouillante en fonction du temps.

La membrane NATHI!-1 contient 2% en poids de thiophéne, la membrane
NATHII-2 contient 6% en poids de thiophéne et la membrane NATHI -3 contient 12%
en poids de thiophéne. On remarque que pour chaque membrane les taux d hydratation
des membranes augmentent, avec le traitement thermique. D’autre part, pour un
traitement thermique a 130°C, plus la quantité de thiophene utilisée dans I'électrolyte de
fabrication de la membrane est élevée, plus le taux d’hydratation maximal de la

membrane obtenue est faible et inversement (tableau 3.7).

Tableau 3.6 : Variation des taux d’hydratation maximum des membranes NASTAI
en fonction de leur composition pour une température de cuisson de 125°C

Membrane Acide silicotungstique en % Taux d’hydratation
dans la solution de synthése maximum
NASTAI-1 3.410° 45%
NASTAI-2 3.110° 40% - 45%
NASTAI-3 2. 10° 30%
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Tableau 3.7 : Variation des taux d’hydratation maximum des membranes
NATHII en fonction de leur composition

Membrane Thiophéne en % dans la Taux d’hydratation |
solution de synthése maximum
NATHI1-1 2% 30 %
NATHI1-2 6% 26 %
NATHI1-3 12 % 21 %

I[I-3-SHYDRATATION DES MEMBRANES NASTATHI

Le tableau 3.8 montre la variation du taux d’hydratation de la membrane
NASTATHI en fonction de leur composition chimique et les traitements thermiques
qu’ils ont subi. La figure 3.8 montre les courbes d’hydratation de ces membranes dans
I’eau bouillante en fonction du temps. Un taux d’hydratation semblable est obtenu pour
ta membrane NASTATHI-1 qui contient le méme pourcentage en acide silicotungstique
que la membrane NASTATHI-2 mais 10 fois plus de thiophéne. Par contre, la
comparaison des taux d’hydratation des membranes NASTATHI1-1 et NASTATHI-3 de
méme composition mais ayant subi des traitements thermiques différents montre que le
traitement thermique influence beaucoup le taux d’hydratation des membranes
NASTATHI. La membrane qui a subi un traitement thermique a une température plus
élevée possede un taux d’hydratation plus faible. Ceci va dans le méme sens que les

résultats précédents ci-dessus.
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Membrane Hydratation (%) | Augmentation de | Augmentation du
’épaisseur (%) diamétre (%)
Nafion~117 27% 14% 13%
NASTA1-1 30% 10% 11.5%
NASTA1-1 45% 12% 14%
NASTA1-1 58% 13 15%
NAPMA1-1 13% 12.5% 45%
NAPMA 1-1 95% 18% %
NAPTA1-1 69% 17% 12.5%
Tableau 3.9 : Variation des diamétres des membranes en fonction de

I’hydratation



119

[I-4 CONCLUSION SUR LES PARAGRAPHES PRECEDENTS

L’ensemble des résultats obtenus sur les variations des taux d’hydratation en
fonction des conditions d’élaboration et de traitements thermiques permettent de
conclure sur les points suivants :

I- I'addition d’hétéropolyacides aux solutions Nafion® 5% conduit & des membranes
ayant des capacités d’absorption d’eau beaucoup plus eleveée que celle de la membrane
Nafion” 117. Cette capacité d’absorption varie en fonction de la composition chimique
de la membrane dans le sens croissant suivant :

NASTAI < NATAl < NAPTA < NAPMAI
2- Plus la tempeérature et la durée de cuisson des membranes sont faibles. plus la
capacité d’absorption d’eau par les membranes est €levée.
3- La couleur des membranes s’éclaircit par absorption d’eau.
Apreés hydratation, les membranes subissent des dilatations de leurs diamétres allant de 8

a 16% selon le taux d’hydratation des membranes (tableau 3.9 ) .

Avant Hydratation Aprés hydratation
4- Apreés hydratation, les épaisseurs des membranes augmentent de 6 a 16% selon leur

taux d’hydratation (tableau 3.9).
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5- Les membranes qui présentent des taux d’hydratation élevés (»60%) possedent des
tenues mécaniques médiocres. Ceci peut étre attribué a une "fragilisation des
membranes" a cause de la présence d’une quantité importante d’eau.

6- Un séchage a la température ambiante suivi d’un cycle de cuisson adéquat (45°C
pendant 10 heure, 70°C pendant 5 heures, 135-170°C pendant 3-6 heures) permet
aux membranes de retrouver leur propriété mécanique avant | hydratation.

7- L’hydratation des membranes doit étre effectuée de maniére controlée, en véritiant la
tenue mécanique des membranes apres hydratation, pour éviter les probiemes
d’éclatement des membranes quand elles sont utilisées hydratées dans des systémes
électrochimiques. Une hydratation égale ou supérieure a 60% (Chap LIIL.1.1) est a

recommander pour une utilisation dans une pile 8 combustible.

IV- ETUDE DES CONDUCTIVITES IONIQUES DES MEMBRANES
IV-1 ETUDE DES CONDUCTIVITES IONIQUES ET DES CONDUCTANCES
DES MEMBRANES AU CONTACT DES SOLUTIONS ACIDES

IV-1-1 CAS DES SOLUTIONS AQUEUSES H,SO4IM

Le tableau 3.10 montre les conductivités ioniques et les conductances des
membranes synthétisées et celles de la membrane Nafion™ 117 au contact de solutions
aqueuses H,SO, IM. Ces résultats montrent que les conductivités ioniques des
membranes a base de Nafion™ et d’acide silicotungstique d’épaisseur 100 um et 420 um

. ainsi que celle des membranes a base de Nafion™, d’acide silicotungstique et de
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thiophéne d’épaisseur 120 um et 280 um sont plus élevées que celles des membranes
Nafion™ 117.

La comparaison des conductances montre que les membranes a base de Nafion™
et d’acide silicotungstique d’épaisseur 100 um et 420 um ont des conductances 3 a 3.5
fois plus élevées que celles des membranes Nafion™ 117. Celles & base de Nafion.
d’acide silicotungstique et de thiophéne d’épaisseur 120 um et 280 um sont 5 a 7.5 fois
plus élevées que celle de la membrane Nafion™ 117 d’épaisseur 180um. Ceci permet de
conclure que I’addition simultanée d’acide silicotungstique et de thiophéne aux solutions
Nafion® pendant la synthése des membranes améliore de maniére considérable les
conductivités protoniques de ces derniéres au contact de I’électrolyte H,SO4 IM.

Comme la membrane & base de Nafion™, d’acide silicotungstique et de thiophéne
d’épaisseur 120 ou 280 um posséde des propriétés ioniques supérieures a celle de la
membrane Nafion™ d’épaisseur 180 um, il est possible de dire que I’amélioration des
conductivités des membranes n’est pas reliée a leur épaisseur mais a leur composition
chimique. L’amélioration de la conductivité et de la conductance protonique des
membranes est associée a une modification de leur propriété chimique par les
hétéropolyacides. Cette modification pourrait engendrer une augmentation des sites
protoniques due a ’effet des hétéropolyacides. Le passage de la conductivité ionique de
la membrane NASTAI] dans H,SO; IM de 2.05 *102Q" cm™ 4 10.10*107Q" cm’

lorsque son épaisseur passe de 100 um a 420 um montre I’importance de I'influence des
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sites protoniques sur cette conductivité ionique car leur nombre doit évidemment

augmenter avec |’épaisseur de la membrane.

IV-1-2 CONDUCTIVITE IONIQUE ET CONDUCTANCE DES MEMBRANES

AU CONTACT DE SOLUTIONS AQUEUSES HCI IM

Des resultats différents sont obtenus dans le cas des conductivités et des
conductances des membranes dans HCl. Le tableau 3.11 montre les conductivités
ioniques et les conductances des membranes synthétisées et celles de la membrane
Nafion™ 117 au contact de solutions aqueuses HC! IM. Ces résultats montrent que les
membranes NASTATHI d’épaisseur 120 um ont une conductivité ionique plus faible
que celle des membrane Nafion* 117 alors que celle de membrane NATA! (420 um) et
NASTATHI (280 pm) sont plus élevées que celles de la membrane Nafion™ 117. Le
comportement différent des membranes dans H.SO, et dans HCI peut étre relié au fait
que HCl est un acide plus fort que H,SO,.

La comparaison des conductances montre que les membranes a base de Nafion”
117, d’acide silicotungstique avec ou sans thiophéne ont des conductances de !’ordre de
2.5 10”Q"'em™ qui sont donc plus faibles que celles de la membrane Nafion* 117 qui
est de I'ordre de 3.6 10°Q'cm™ Ceci permet de conclure que I’addition dacide
silicotungstique et de thiophéne aux solutions Nafion® 117 pendant la synthése conduit

a des membranes ayant des conductances plus faibles que celles des membranes Nafion”
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117 au contact de solutions aqueuses HCI IM. L’acide chlorhydrique attaquerait les

membranes a base de Nafion™, d’acide silicotungstique et de thiophéne.

IV-1-3 COMPARAISON DU COMPORTEMENT DES MEMBRANES AU

CONTACT DES SOLUTIONS AQUEUSES HCI ET H,SO,

La comparaison des resultats d’étude des conductivités ioniques et des
conductances des différentes membranes synthétisées ainsi que celles de la membrane
Nafion® 117, au contact des solutions acides HCl et H,SO, montre que les
conductivités des membranes Nafion® 117 sont 5 fois plus élevées en milieu acide
chlorhydrique qu’en milieu acide sulfurique. Celles des membranes NASTATH! 120
um et 280 um) sont 1.3 plus €leveées en milieu acide sulfurique qu’'en milieu acide
chlorhydrique. Celles a base de Nafion™ et d’acide silicotungstique sont comparables a
celles des membranes Nafion® 117. Ces résultats permettent de conclure que les
membranes a base de Nafion™, d’acide silicotungstique et de thiophéne sont plus
appropriées pour une utilisation en milieu acide sulfurique plutét qu'en milieu acide
HCI. Par contre, les membranes Nafion® 117 possédent une conductivité plus élevée
dans I’acide chlorhydrique que dans P'acide sulfurique. Les conductivités des
membranes NASTA] sont sembiables dans HCl ou H,SO,.Ce qui indique que les
membranes NASTAI sont stables dans H,SO, et dans HCL. Aucune coloration de ces

deux électrolytes n’a d’ailleurs été observée durant les mesures de conductivité.
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Tableau 3.10 :Conductivité ionique et conductances des membranes synthétisées et
de la membrane Nafion™ 117 au contact de solutions H;SO4 IM

MEMBRANE EPAISSEUR | CONDUCTIVITE | CONDUCTANCE
(Lm) [ONIQUE(Q'cm™) (Q'em?)
NAFION™ 117 180 1.23 10~ 0.68
NASTAI 100 2.05 10~ 2.10
NASTA2 420 10.10 10~ 2.41
NASTATHI 120 5.50 10~ 4.60
NASTATH2 280 9.15 10~ 3.30

Tableau 3.11 :

Conductivité ionique et conductances des membranes

synthétisées et de la membrane Nafion” 117 au contact de solutions HCI IM

MEMBRANE EPAISSEUR | CONDUCTIVITE | CONDUCTANCE
(um) IONIQUE(Q'em™) (Q'em?)
NAFION™ 117 180 6.55 10~ 3.6 107
NASTAI 100
NASTA2 420 10.55 10~ 2510"
NASTATHI 120 3.12 107 2.6 107
NASTATH2 280 7.28 10~ 2.6 107
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VI-2 CONDUCTIVITE IONIQUE DES MEMBRANES AU CONTACT DES
SOLUTIONS SALINES Na(l, LiCl et KCl IM

VI-2-1 CAS DE LiCl IM

Les wvaleurs des conductivités ioniques et conductances des membranes
synthétisées ainsi que celles de la membrane Nafion™ 117 au contact de solutions LiCl
[M sont indiquées dans le tableau 3.12. Les résultats obtenus montrent que les
membranes a base de Nafion®, d’acide silicotungstique avec ou sans thiophéne
présentent des conductivités ioniques plus faibles que celles des membranes Nafion”
117. Les conductances des membranes synthétisées sont plus faibles ou égales a celles
de la membrane Nafion™ 117. C'est le cas de la membrane NASTA1 (420um). Ceci
permet de conclure que les propriétés de conductivité ionique et de conductance ne sont
pas améliorées en milieu LiCl IM pour les membranes a base de Nafion*, d'acide
silicotungstique avec ou sans thiophéne par rapport aux membranes Nafion™ 117. Cette
diminution pourrait étre liée a une variation de la mobilité des cations Li" ou du
coefficient de diffusion des différentes membranes. Le paragraphe ( [V) traite de la
diffusion des ions a travers les membranes. La mobilité de Li”~ diminuerait dans les
membranes a base de Nafion™ et d’acide silicotungstique en présence ou en absence de
thiophéne car I’introduction de nouvelles molécules engendre un encombrement plus

dense de ces membranes. Ce qui empéche Li~ de se déplacer plus librement.
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des membranes

synthétisées et de la membrane Nafion™ 117 au contact de solutions LiCl 1M

MEMBRANE EPAISSEUR | CONDUCTIVITE | CONDUCTANCE
_ (um) IONIQUE(Q'em™) (Q'em?)
NAFION™ 117 180 1.63 10~ 0.91
NASTAI 100 0.50 10~ 0.50
NASTA2 420 1.20 10 0.29
NASTATHI 120 1.08 10~ 0.90
NASTATH2 280 0.77 10~ 0.28

Tableau 3.13 : Conductivité ionique et conductances des membranes synthétisées et
de la membrane Nafion™ 117 au contact de solutions KCl 1M

MEMBRANE EPAISSEUR | CONDUCTIVITE | CONDUCTANCE
(um) IONIQUE(Q 'em™) (Q'em?)
NAFION™ [17 180 1.46 10~ 0.81
NASTALI 100 0.40 10° 0.40
NASTA2 420 1.55 10 0.37
NASTATHI 120 0.69 10~ 0.58
NASTATH2 280 1.46 107 0.52
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IV-2-2 CAS DE KCL

Les valeurs des conductivités ioniques et conductances des membranes a base de
Nafion®, d’acide Silicotungstique avec ou sans thiophéne ainsi que celles de la
membrane Nafion™ 117 au contact de solutions KCl IM sont indiquées dans le tableau-
3.13 . Les résultats obtenus montrent que les conductivités des membranes a base de
Nafion”, d’acide silicotungstique avec ou sans thiophéne sont inférieures ou égales a
celles des membranes Nafion™ 117. Les conductances des membranes synthétisées sont
plus faibles que celles des membranes Nafion® 117. Ceci permet de conclure que les
propriétés de conductivité ionique et de conductance ne sont pas améliorées en milieu
KCL IM pour les membranes a base de Nafion®, d’acide silicotungstique avec ou sans
thiophéne par rapport aux membranes Nafion™ 117. Ceci pourrait étre lié au fait que les
comparaisons des résultats ont €té faites sur des membranes dont les parametres de

fabrication n’ont pas été optimiseés. Cette comparaison est donc trés relative.

IV-2-3 CAS DE NaCl

IV-2-3-1 AU CONTACT DE SOLUTIONS NaCL IM

Les valeurs des conductivités ioniques et conductances des membranes a base de
Nafion®, d’acide silicotungstique avec ou sans thiophéne ainsi que celles de la

membrane Nafion™ 117 au contact de solutions NaCl IM sont indiquées dans le tableau
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3.14. Ce tableau indique également les variations des conductivités avec la concentration

en thiophéne ou de I’acide silicotungstique dans la membrane.

Tableau 3.14 : Conductivité ionique et conductances des membranes synthétisées et
de la membrane Nafion” 117 au contact de solutions NaCl 1M

MEMBRANE EPAISSEUR | CONDUCTIVITE | CONDUCTANCE
(Lm) IONIQUE(Q'em™) (Q'em?)
NAFION * 180 1.32 107 0.73
NASTAI 100 0.83 10~ 0.83
NASTA2 420 2.60 10™ 0.62
NATHI 190 0.57 10~ 0.14
NATHI2 155 0.44 10~ 0.28
NASTATHI 150 0.70 10~ 0.46
NASTATH! 230 0.72 10~ 0.31
NASTATH2 310 0.75 10~ 0.24
NASTATH3 120 2.3510% 1.96
NASTATH4 180 0.46 10~ 0.26




129

Les résultats obtenus montrent que pour la membrane NATH]1 contenant 5% en
poids de thiophéne, la conductivité ionique et la conductance de la membrane sont plus
élevées que celle de la membrane Nafion™ 117. Cependant pour la membrane NATH2
contenant 15% de thiophéne en poids, la conductivité ionique et la conductance de la
membrane sont plus faibles que celles de la membrane Nafion® 117. [l y a donc un
pourcentage limite de thiophéne qu’il faut ajouter pendant la synthése de la membrane
pour permettre |’amélioration des propriétés ioniques sans modifier ses propriétes
meécaniques. Les essais effectués ont permis de fixer ce pourcentage a 2% en masse de
Thiophéne. C’est de le cas de la membrane NATHI. Les raisons pour lesquelles ce

pourcentage n’a pas passé par un optimum repond bien a un comportement synérgetique.

IV-2-3-1-1 VARIATION DES PROPRIETES IONIQUES DES MEMBRANES

AVEC L'ACIDE SILICOTUNGSTIQUE

Les conductivités ioniques et conductances des membranes  base de Nafion™ et
d’acide silicotungstique varient en fonction du pourcentage de I’acide silicotungstique
dans la solution Nafion® pendant la synthése des membranes. Les résultats montrent
egalement qu’il y a un pourcentage limite d’acide silicotungstique dans la composition
des membranes qui conduit a de bonnes conductivités ioniques et conductances. La
conductance de la membrane NASTAl (420um) est plus élevée que celle de la
membrane Nafion® 117, elle-méme plus élevée que celle de la membrane NASTALI

(100um). Les essais effectués montrent que les meilleurs résultats sont obtenus avec des
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pourcentages de I’ordre de 3.5% en poids d’acide silicotungstique. De plus I’étude XPS
effectuée sur des membranes contenant un exces d’acide silicotungstique montre que ce
dernier se trouve localisé majoritairement en surface (figure 3.41). L’ existence de cette
concentration optimum en acide silicotungstique pourrait indiquer |’existence d’une
quantité optimale de silicotungstique pouvant assurer une augmentation des sites actifs

des membranes.

IV-2-3-1-2 VARIATION DES PROPRIETES IONIQUES DES MEMBRANES

AVEC LE THIOPHENE ET L'ACIDE SILICOTUNGSTIQUE

Les conductivités ioniques et conductances des membranes a base de Nafion".
d’acide silicotungstique et de thiophéne varient en fonction du pourcentage d'acide
silicotungstique et du thiophéne dans les membranes. Elles varient également en
fonction de leur épaisseur. Les résultats du tableau 3.14 montrent que les conductances
des membranes NASTATH! (150 et 230um), et NASTATH2 (310um) ont des
conductivités ioniques voisines et sont de I'ordre de 0.7 107 (' cm™). Elies sont plus
faibles que celles de la membrane Nafion® 117. Par contre, la conductance de la
membrane NASTATHI (120um) est plus élevée que celle de la membranes Nafion”
117. L’étude des différents résultats obtenus montre que les membranes contenant des
pourcentages variant entre 6 et 12%en thiophéne et des pourcentages supérieurs a 3.5%
en acide silicotungstique conduisent a des conductivités ioniques et conductances

beaucoup plus faibles que celles de la membrane Nafion™ 117, alors que les membranes
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contenant 0.2% en thiophéne et 3.5% en poids d’acide silicotungstique conduisent a des
conductivités ioniques et conductances beaucoup plus élevées que celles de la membrane
Nafion® 117. Ainsi, I’introduction du thiophéne n’a aucun effet sur le pourcentage

optimum d’acide silicotungstique utilisé pour élaborer les membranes.

[V-2-3-1-3 VARIATION DES PROPRIETES IONIQUES DES MEMBRANES

AVEC L’EPAISSEUR

La figure 3.9 donne la variation de la conductivité ionique des membranes
NASTATHI en fonction de ’épaisseur. Cette conductivité varie en sens décroissant des

membranes les plus épaisses vers les moins épaisses.

IV-2-3-2 AU CONTACT DE SOLUTIONS NaCL 2M

Les valeurs des résistances, conductivités ioniques et conductances des
membranes a base de Nafion®, d’acide Silicotungstique avec ou sans Thiophéne ainsi
que celles de la membrane Nafion® 117 au contact de solutions NaCl 2M sont
regroupées dans le tableau 3.15. La membrane NASTAI a une conductivité ionique et
une conductance plus élevées que ceiles de la membrane Nafion® 117 dans les
¢électrolytes NaCl 2M. La membrane NASTATH! a une conductivité ionique et une
conductance plus élevées que celles des membranes NASTATH2, NASTATH2 et

NASTATHA4, elles méme plus élevées que celies de la membrane Nafion™ 117.
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Cependant, la conductivité ionique et la conductance de la membrane Nafion™
NASTATH]1 sont plus faibles que celle de la membrane Nafion™ 117. Les variations des
conductivités ioniques et des conductances des membranes varient dans le méme sens au

contact de solutions NaCl 1M et NaCl 2M.

Tableau 3.15: Conductivité ionique et conductances des membranes synthétisées
et de la membrane Nafion™ 117 au contact de solutions NaCl 2M

MEMBRANE EPAISSEUR | CONDUCTIVITE | CONDUCTANCE
(um) IONIQUE(Q 'cm™) (Q'em?)
NAFION™ 117 180 1.30 107 7.4 10"
NASTA2 410 2.90 107 7.110°
NATHI 150 1.50 10 1
NATH2 120 0.55 107 0.46 10"
NASTATHI 120 2.03 10” 1.7
NASTATH2 150 2.55 107 1.7
NAPMAI 340 1.3 107 38107
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[V-2-3-2 AU CONTACT DE SOLUTIONS NaCL 10"'M et 10°M

Le tableau 3.16 regroupe les variations des conductivités ioniques et
conductances des membranes Nafion™ 117, NASTA1 (390um) et NASTATHI (150pum)
dans des solutions NaCl de concentrations comprises entre 10'M et 2M. Les résultats
obtenus montrent que les membranes NASTAI ainsi que les membranes NASTATHI
ont des conductivités ioniques supérieures a celle de la membrane Nafion® 117
(Tableau3.10-3.16. La conductance des membranes NASTAI est de |'ordre de grandeur
de la membrane Nafion™ 117, alors que ia conductance de le membrane NASTATHI est
beaucoup plus élevée que celle des membranes Nafion™ 117 et NASTALI (figure-3.10 et

3.11).

[-2-3-3 CONCLUSION

Les résultats du tableau 3.14 montrent que I’addition d’acide phosphotungstique.
ou d’acide tungstique aux solutions Nafion™ pendant la synthése des membranes
n’améliorent pas leurs propri€tés ioniques du moins dans le domaine de concentrations
que nous avons étudié. Cependant, I’addition de l’acide silicotungstique améliore de
maniére intéressante les propriétés ioniques des membranes. Les resuitats les plus
intéressants ont €t€ obtenus pour la membrane NASTATH! contenant 3.5% en poids de
d’acide silicotungstique et 2% en poids de thiophéne qui donnent les meilieures valeurs
de conductivité ionique et de conductance dans NaCl. Le thiophéne utilisé en faible

quantité dans cette membrane joue le role de liant, facilitant ainsi sa mise en forme. La
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Tableau 3.16 : Variation des conductivités ioniques des membranes avec la

concentration en NaCl

NAFION™ 117

SOLUTION CONDUCTIVITE CONDUCTANCE ﬁ!
Q'em™) (Q'em?) |
NaCl (10 M) 45107 2.510”
NaCl (10 ~'M) 43 10" 2.4 10"
NaCl (1 M) 1.32 107 7.33 10"
NaCl (2 M) 1.3 10 722107
NASTATHI
SOLUTION CONDUCTIVITE CONDUCTANCE
Q'em™) (Q'em?)
NaCl (10 M) 3.6 107 3107
NaCl (10 ~'M) 4107 3.3 10
NaCl (1 M) 2.3510° 1.96
NaCl 2 M) 2.55 10~ 2.1
NASTAL
SOLUTION CONDUCTIVITE CONDUCTANCE
Q@'em™) (Q'em?)
NaCl (10 M) 1107 2.4 107
NaCl (10 'M) 1.2 10 29107
NaCl (1 M) 235107 5710
NaCl (2 M) 2910 7.110°
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température d’ébullition du thiophéne étant égale a 84°C, il est évaporé et éliminé

pendant le traitement thermique de la membrane, sans toutefois endommager sa surface.
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V- MESURE DU POTENTIEL DE CONCENTRATION

Les résultats de mesure du potentiel de concentration de la membrane
NASTATHI de 120 um au contact de solutions NaCl de concentration variant entre 10™
M et 4M sont représentés dans la figure 3.12. La courbe obtenue peut étre séparée en
deux parties. La partie 1 comprise entre 10™ M et 2M se présente sous forme d’une
droite. La pente de cette droite est égale 56 mV/mA. Cette valeur est comparable a celle
de la loi Nernst. Nous pouvons déduire que dans cet intervalle de concentration, la
membrane présente une permséiéctivité idéale, elle laisse passer uniquement les cations
et ne laisse pas passer les anions. La deuxiéme partie de la courbe, comprise a des
concentrations en NaCl supérieure a 2M, n’est pas une droite et n'obéit pas a la loi de
Nernst. Dans cet intervalle de concentration, la membrane n’a plus une permsélectivite
idéale, elle laisse passer les cations, mais peut également laisser passer les anions. Ce
comportement peut étre associé a une détérioration des capacités de sélectivité de la

membrane aux fortes concentrations des électrolytes.

VI- DIFFUSION DES [IONS A TRAVERS LES MEMBRANES

SYNTHETISEES

La mesure du potentiel bi-ionique de la membrane au contact de solution NaCl
10"M d’un coteé et de solution NaCl, KCI, HCI, LiCl et CsCl de I’autre cdté, a courant

‘ nul et aprés obtention d’un état stationnaire, a montré que la variation du potentiel bi-
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ionique de la membrane au contact des différents ions varie dans le sens suivant (tableau
3.17):

V(Li)> V (Na") > V(K> V(Cs")

La vitesse de diffusion des cations dans la membrane varie dans le sens suivant :

I < Na- < K" < Cs

VII- ETUDE DE LA CINETIQUE D’ECHANGE Na'/K", K’/ Na”

Pour étudier et comparer la cinétique de diffusion des ions K™ et Na~ a travers
une membrane NASTATHI, nous avons effectué I’échange Na /K™ et K/ Na’ entre les
membranes équilibrées sous forme Na', K' et des solutions KCL et NaCl
respectivement. Les échanges ont étés suivis par dosage des ions Na et K™ qui sont
passés en solution.

Les figures 3.13 et 3.14 représentent les variations des quantités d’ions Na™ et K~
et qui ont diffusé des membranes vers les solutions. D’aprés ces courbes, on remarque
que la concentration en ions K~ est supérieure a celle des ions Na . Ceci est en accord
avec les résuitats de diffusion des ions a travers la membrane. D’autre part, les
concentrations en ions sodium et potassium que peuvent contenir des membranes a base
de Nafion™ et d’hétéropolyacides (STA. PTA et PMA) ainsi que celles synthetisees a

partir d’un gel sont beaucoup plus élevées que celles des membranes Nafion™ 117. Ceci
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Mitieu XCI /NaCl

Potentiel (mV)

NaCl /NaCl 0
NaClCsCli -
NaCl/LiCl 42.8
NaClI/KCL -8.9

Tableau 3.37 : Potentiel bi-ionique de la membrane NASTATH1

a circuit ouvert
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permet de conclure que ces membranes synthétisées ont des nombres de sites actifs

beaucoup plus élevés que celui de la membrane Nafion*117.

VIII - ETUDE DE LA STABILITE THERMIQUE ET MECANIQUE DES
MEMBRANES

VI - 1 ETUDE DE LA TENUE MECANIQUE DES MEMBRANES

Comme |’assemblage Electrode / Membrane / Electrode s’effectue & 110°C et
sous une pression de 150/MPa et que les piles a combustibles H2/O- fonctionnent a des
températures de ’ordre de 90°C et a des rapports de pression Hy/O- de 1/1, 3/3 ou de
3/5, I'étude du comportement des membranes sous I'effet de la pression et de la
température est nécessaire pour déterminer leur stabilité thermique et mécanique en
fonctionnement. Des tests de traction ont ainsi été effectués sur des membranes Nafion”
117, Nafion™ obtenue a partir d’'un gel, NAPTAL, NAPMAI, NATAI. NASTAI. et
NASTATHI. Toutes ces membranes ont subi une cuisson a 150°C pendant | heure. Le
tableau 3.18 montre la variation de I’allongement a la rupture ainsi que les contraintes a
la rupture des membranes en fonction de leur composition chimique Les courbes
résultantes sont représentées sur la figure 3.15.

Les résultats obtenus montrent que le comportement des membranes varie en
fonction de leur composition (figure 3.15). Les membranes NASTAI et NAPTAI ont un
comportement similaire a celui de la membrane Nafion™ 117 (figure 3.15-a). Pour ces

membranes, la rupture s’effectue aprés le passage de la déformation élastique a la
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déformation plastique. Le matériau manifeste une déformation plastique importante
avant la rupture. La contrainte a la rupture est comparable pour les membranes Nafion™
[17 et les membranes NASTAI contenant I’acide silicotungstique, alors qu’elle est plus
faible pour les membranes NAPMAI contenant I’acide phosphomolybdique (tableau
3.18). Les membranes NATAI, NAPMAI et NASTATHI ont des comportements
comparables. La figure 3.15-b montre que ces membranes sont relativement rigides et
que les contraintes a la rupture des membranes NASTATH! et NATAI sont
comparables a celle de la membrane Nafion® 117, alors que celle de la membrane
(NA PMAL) est plus faible. Les membranes synthétisees a base d’un geli (figure 3.13-c)
ont un comportement parfaitement plastique dans une région plus étendue. et une
contrainte a la rupture assez €levee (tableau 3.18).

Cette étude nous permet de conclure que :

* plus la température de cuisson est élevée, plus la contrainte a la rupture est
élevée.

* pour les membranes NASTATH! et NASTAI, un traitement thermique
adéquat (cuisson de 135°C a 170°C) permet aux membranes d'avoir de bonnes propriétés
mécaniques (contraintes a la rupture, ...).

* pour un méme traitement thermique, la contrainte a la rupture d’une membrane
a base de Nafion” et d’acide silicotungstique est beaucoup plus élevée, et est de I'ordre
de grandeur de la membrane Nafion® 117, que celle d’'une membrane a base de Nafion™

et d’acide phosphotungstique. L’addition d’acide silicotungstique ne fragilise pas les
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membranes. L amélioration remarquable des conductivités des membranes élaborées en

présence d’hétéropolyacides n’affecte pas leur tenue mécanique.
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Membrane £ max omax

(Pa)
Nafion 117 384 15000
NASTAI 145 10500
Membrane Nafion 25 10000

ontenue a partir d’un gel

NASTATHI 44.82 14000
NAPMAI 70 8000
NAPTALIL 170 3000
NATAI 216 12020

Tableau 3.18: Contraintes maximalles et allongements maximums de la
membrane Nafion 117 et des différentes membranes synthétisées
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VII-2 ETUDE DE LA STABILITE THERMIQUE DES MEMBRANES

La stabilité thermique des membranes jusqu'a une température largement
supérieure a 150°C est une caractéristique recherchée pour les membranes destinées
pour les piles a combustible H,/O, car leur température de fonctionnement est voisine de
90°C. Une analyse thermo-gravimétrique (ATG) couplée a une analyse DSC a éte
effectuée pour une membrane Nafion® 117. NASTAI, NASTATHI et i’acide

silicotungstique.

VIII-2-1 ANALYSE THERMO-GRAVIMETRIQUE

La figure 3.16 représente les courbes de perte de poids et des dérivées de perte de
poids des membranes Nafion® 117, NASTAI et NASTATH!. La premiére perte de
poids est observée entre 80 et 250°C pour les différentes membranes. La valeur de la
perte de masse correspondante est égale a 18. Les pics des dérivées des poids se situent
autour de 100°C pour chaque membrane. Cette perte est attribuée au départ d’eau
contenue dans les membranes. La deuxiéme perte de poids se produit a partir de 300°C
pour les trois membranes, les pics correspondants des dérivées des pertes de poids se
situent aux environs de 330°C, cette perte peut étre attribuée au départ des groupements
sulfoniques. A partir de 425°C, le Nafion® commence a se décomposer alors que pour
les membranes NASTA1 et NASTATHI, la décomposition commence a partir de 470°C

(figure 3.16). Ceci montre qu’avec I'introduction de I'acide silicotungstique dans les
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membranes Nafion”, un gain de stabilité jusqu’a 470°C est obtenu aprés le départ des

groupements sulfonyls.

VIII-2-2 ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

La figure 3.17-a représente les courbes du flux thermique en fonction de la
température pour une membrane Nafion® 117, une membrane NASTA! et une
membrane NASTATHI. La figure 3.17-b représente le flux thermique en fonction de la
température pour poudre d’acide silicotungstique. La figure 3.17-a montre que le
comportement de la membrane NASTA| est identique a celui de la membrane Nafion”
117 Aucune décomposition ou transition de phase n'ont été observés pour des
températures inférieures a 160°C. La méme figure montre que la membrane
NASTATHI est stable jusqu'a 200°C. Un gain de stabilité de 40°C donc est observé
pour cette membrane comparée aux deux membranes précédentes. Cependant, bien que
la figure 3.17-b montre une transformation endothermique a 140°C pour [acide
silicotungstique, le spectre de diffraction aux rayons X de ’acide silicotungstique cuit a
170°C est identique a celui de I’acide silicotungstique non cuit (Chapt. III, ). Ceci nous
permet de conclure qu'il n y a pas de transformations allotropiques de ['acide

silicotungstique dans le domaine de température de cuisson des membranes.
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VIII-3 CONCLUSION

Les résultats de [’analyse thermogravimétrique et thermique différentielle
effectués pour les membranes Nafion™ 117, NASTA1 et NASTATHI nous permettent
de conclure que les différentes membranes synthétisées sont stables jusqu’a une
température de 160°C pour les membranes NASTA1 et Nafton™ 117 et jusqu'a 200°C
pour une membrane NASTATHI. Le départ des groupements sulfoniques s’effectue aux
alentours de 300°C pour les trois membranes et [a décomposition finale du polymeére
s'effectue a 470°C pour les membranes synthétisées alors qu’elle commence a 425°C
pour la membrane Nafion™ |17. D’autre part, Les études de traction montre qu'un
traitement thermique des membranes a une température comprises entre 120°C et 170°C
pour une durée de 2 a 10 heures, permet aux membranes de posseder de bonnes
propriétés mécaniques (résistance a la traction, ... ). L'ensemble de ces résuitats nous
permet de conclure que ces membranes possédent une bonne stabilité thermique et

mécanique nécessaires a leur utilisation dans les piles a combustible H,/Ox.

IX- ETUDE DE LA MORPHOLOGIE DE SURFACE DES ELECTRODES

La morphologie de la surface des membranes synthétisées a €té étudiée par
microscopie a force atomique. Les figures 3.18 — 3.22 représentent les photos AFM des
membranes Nafion™ 117, NASTAL, NAPTAI, NAPMAI, NATHI et NASTATHI

respectivement. L’état de surface des différentes membranes est homogene. L’aspect
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Figure 3.18 : Photo AFM d’une membrane Nafion®117

Figure 3.19: Photo AFM d’'une NASTA(1
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Figure 3.20 : Photo AFM d’une NAPTA1

Oura Jmm

Figure 3.21 : Photo AFM d’'une NAPMA1
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Figure 3.22 : Photo AFM d'une NASTATH1
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des différentes surfaces est lisse. Dans le cas des membranes préparées a base de
solutions contenant du thiophéne, des petits trous superficiels ont €té observés. Ces
défauts sont localisés en surface, les diamétres de ces trous sont de 'ordre de Inm et
quelques nanomeétres a quelques dizaines de nanometres de profondeur. Ceci nous
permet de conclure que ces trous ne sont pas du tout endommageables pour les
membranes. Ces trous sont dus au départ de thiophene dont la température d’ebullition

est de 84°C.

X- COMPORTEMENT DES MEMBRANES SYNTHETISEES EN MILIEUX
ACIDE, BASIQUE, ALCOOLIQUE ET DANS L'ACETONE

X-1 EN MILIEU ACIDE

Les membranes synthétisées conditionnées dans des solutions H.SO, de
concentrations différentes variant de IN a I2N pendant des périodes variant de 24
heures a deux mois ont conserve de bonnes tenues mécaniques (contrainte a la rupture,
résistance a la traction, ...). L’observation en microscope a force atomique montre que
les surfaces de ces membranes ne présentent pas de défauts importants aprés leur seéjour
dans les solutions acides. La comparaison de [’état de surface de ces membranes avec
celles des membranes Nafion™ 117 (figure 3.23) montre que ces derniéres présentent des
fissures en surface aprés un séjour supérieur a 9 jours dans l’acide sulfurique concentreé.
Ces fissures sont de 10 et 31 um de longueur et de 0.4 a 1.4 um de profondeur. Les

membranes synthétisées ont résisté a un séjour supérieur a2 mois en
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Figure 3.23 : Photo AFM d'une Nafion 117® aprés séjour dans
I'acide sulfurique concentré

Figure 3.24 : Photo AFM d’une Nafion 117° aprés séjour dans
KOH concentrée
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solutions acides concentrées (figure 3.24). Dans ce cas, les défauts observés sont des

défauts de surface de départ et non dus au séjour des membranes dans les électrolytes.

X-2 EN MILIEU BASIQUE

Les membranes synthétisées conditionnées dans des solutions KOH (30%)
pendant des périodes variant de 24 Heures a deux mois ont un comportement similaire
qu’en milieu acide. Les photos AFM (figure 3.25 - 3.26) des membranes synthétisées
ainsi que celle de la membrane Nafion™ 117 aprés un séjour de 9 jours pour la
membrane Nafion® 117 et de deux mois de la membrane NASTATHI1 montre que les
membranes Nafion™ 117 présentent des fissures avec des largeurs comprises entre 0.05
et 0.2um et des profondeurs allant de 0.06 a 0.5.um des fissures de profondeur. Les
membranes NASTATHI ne présentent pas de défauts suite au séjour en milieu basique.

D’autre part, ces membranes ont conserveé de bonnes tenues mecaniques.

X-3 EN MILIEU ALCOOLIQUE OU DANS L'ACETONE

Apres un long s€jour, (de quelques heures a quelques jours), en milieu alcoolique
ou dans l'acétone, la rigidité des membranes diminue. Cependant, des lavages successifs
a 'eau suivi d’un traitement thermique permettent aux membranes de retrouver leurs
propriétés mécaniques initiales. Les membranes Nafion® 117 ainsi que les différentes

membranes synthétisées ont un comportement similaire dans ces deux milieux.
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-1073.95 nm

Figure 3.25 : Photo AFM d’une NASTATH1 aprés séjour dans
I'acide sulfurique concentré

Figure 3.26 : Photo AFM d’'une NASTATH1 apreés séjour dans
KOH concentrée
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X- 4 CONCLUSION

L’introduction de I’acide silicotungstique lors de la synthése a conduit également
a des membranes avec de meilleures résistances que la membrane Nafion® 117 dans des

milieux agressifs acide ou basique.

XI- CARACTERISATION DES MEMBRANES PAR SPECTROSCOPIE DES

PHOTOELECTRONS

Comme nous avons vu au chapitre II, lors de la synthése des membranes, des
hétéropolyacides sont additionnées aux solutions Nafion® 5% et un nouveau
rézirrangement du polymeére est obtenu aprés traitement thermique des membranes. Dans
le but d’identifier les différents éléments constituant les membranes (carbone, oxygene.
fluor, soufre, silicium tungsténe, ...), de déterminer leur concentration, leur état chimique
ainsi que la structure du polymeére, nous avons effectué les analyses XPS sur une
membrane Nafion™ 117, et les membranes suivantes: NASTAI, NASTATHI et
NASTATHI-2 (membrane a base de Nafion”, thiophéne et un excés d'AST) . Nous
avons effectué des analyses des surfaces de ces membranes et des analyses apres
décapage a I’argon. Pour étudier et comparer la composition de la masse de I’échantillon
avec la composition en surface. Les analyses ont été¢ effectuées dans un intervalle
d'énergie compris entre 1400 et 0 eV et en utilisant une source en Magnésium.

Cependant, pour tous les échantillons, des survols des spectres XPS utilisant une source
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en Al ont été obtenus pour différentier les spectres XPS et les spectres Auger. Les
figures 3.27-3.29 donnent les survols des spectres XPS des membranes NASTA-I,
NASTATHI! et Nafion™ 117 respectivement en utilisant une source de magnésium. Le
carbone, oxygene, fluor et soufre sont facilement identifiables sur ces spectres. Par
contre, le tungsténe est mis en évidence aprés une analyse de plusieurs cycles a cause de
sa faible concentration par rapport aux autres éléments. De plus, étant donneé que
['énergie de liaison du fluor 2s et des composés du tungsténe 4f sont trés voisines, et en
tenant compte de la sensibilité du fluor 2s (0.2) et au rapport des intensités F1s/F2s, le
pic correspondant au fluor 2s a été situé sur le spectre et la décomposition du tungstene a
été effectuée par la suite. D’autre part, étant donné que le pourcentage en tungsténe est
plus faible que les autres éléments, le spectre 4d du tungsténe a été représenté pour
s assurer de I’existence de tungsténe dans les membranes NASTAI et NASTATHI. Le
spectre XPS du silicium n’a pu étre déterminé a cause de sa faible concentration et sa
faible sensibilité.

Les figures 3.30-3.32 donnent les spectres XPS des niveaux 1S du carbone, 1S
de l'oxyene, 4F du fluor et 2P du soufre des membranes NASTA1, NASTATHI et
Nafion*117 respectivement. Les groupements CF;, CF.CF,, CHFCHF et C-C sont
localisés sur les spectres XPS du carbone des différentes membranes & des €énergies de
liaisons égales a 293, 291 .8, 286 et 285 eV respectivement. Les groupements SO- et
CFOCEF; sont identifiées sur les spectres XPS d’oxygene des membranes aux alentours

de 534 et 535.8 EV respectivement. Sur les spectres du fluor, les groupements CF3,
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CF,CF, et CHFCF; sont localisés égalements a des énergies de liaisons égales a 691,
690 et 689 respectivement. La décomposition des pics du soufre des différentes
membranes donne les deux pics dédoublés 2P;» et 2P, 2 du soufre. La position de ces
pics (169 pour 2P; et 170.5 pour 2P, ) montre I’existence du groupement SO;. Les
figures 3.33-3.34 représentent les spectres XPS du tungsténe 4f et 4d des membranes
NASTAI et NASTATHI. Le pic situé a 31.5 correspond au niveau 2s du fluor et les
deux pics dédoublés (4f *; 4f'?) dont les raies principales se situent a 34 et 37 eV
correspondent aux composés du tungsténe. Le premier correspond a liaison C-W [208]
et le second est attibué au groupement WOs.

Pour les trois membranes étudiées (Nafion® 117, NASTAI et NASTATHI), les
positions et les pics résultants des décompositions de spectres XPS du carbone de
l'oxygéne. du fluor et du soufre sont comparables pour les différentes membranes. sauf
pour le pic (satellite) du Nafion™ 117 situé a une énergie de liaison de I’ordre de 289 eV
qu’on ne retrouve pas dans les membranes synthétisées (figures 3.35-3.39). Les tableaux
3.19-3.21 donne les concentrations (en pourcentage massique) des différents éléments
chimiques (carbone, oxygéne, fluor, soufre et tungsténe) des membranes Nafion™ 117,
NASTAIl et NASTATHI respectivement. Les différents groupements définis sont
rassemblés dans le tableau 3.22.

L’étude du spectre XPS de la membrane NASTATH1-2 (figure 3.40) contenant
un grand exceés d’acide silicotungstique montre que les pics 4f. 4d et 4p correspondant
au tungsténe sont tous bien définis et leur intensité sont élevées. Le pourcentage

atomique en tungsténe est donc plus élevé en surface, il est de I'ordre de 25% (tableau
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3.23). Pour vérifier si I’excés de tungsténe utilisé dans la membrane Nafion™ 117 est
localisé a la surface ou incorporé dans I’ensemble de la membrane, nous avons analysé
le méme échantillon aprés décapage a ['argon pendant 2 minutes. Ce décapage permet
d’enlever une surface externe de I’échantillon de I’ordre de 20 a 30A. Sur le survol du
spectre XPS résultant (figure 3.40), seule la raie 4f du tungsteéne est identifiée. Ceci
confirme une diminution importante de la concentration du tungsténe impliquant une
diminution de [’acide silicotungstique dans la membrane. Les concentrations des
différents éléments (C, O, F, S et W) constituant la membrane avant et aprés décapage
ont été calculées et rassemblées dans les tableaux 3.23 et 3.24. Avant décapage, la
concentration en tungsténe est de l'ordre de 25% alors qu’aprés décapage a l'argon
pendant 2 minutes, le pourcentage atomique en tungstene diminue jusqu’a 1,2%. Cette
valeur correspond au pourcentage maximum en tungsténe contenu dans le volume de la
membrane, et par conséquent en acide stlicotungstique que peut contenir chaque
membrane. L’étude comparative par XPS, en tenant comte des concentrations en
tungsténe (tableau 3.21 — 3.23), de la membrane avant et aprés décapage nous permet de
déduire que le pourcentage massique en acide silicotungstique que I’on peut introduire
dans les solutions Nafion* 5% pendant la synthése des membranes ne doit pas excéder

3.6%.

XJ-1 CONCULSION SUR LE PARAGRAPHE PRECEDENT

Les résultats d’analyse des membranes NASTAI et NASTATHI synthétisées et

de'la membrane Nafion™ 117 par XPS nous permet de conclure que :
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* Les structures des membranes synthétisées NASTA! et NASTATHI sont
comparables a celle de la membrane Nafion™ 117.

* L acide silicotungstique serait accroché a la matrice du Nafion™ par une liaison
W-C. L'insertion de l'acide silicotungstique dans la membrane par cette liaison
permettrait ainsi d'augmenter le nombre de sites actifs par les protons.

* Bien que l'acide silicotungstique améliore les taux d’hydratation et les
propriétés ioniques des différentes membranes (Chap.IIl, paragraphes (III et IV)).
cependant son pourcentage massique ne doit pas deépasser 3.6%, valeur au-dela de
laquelle I’exces d’acide silicotungstique reste en surface et peut se dissoudre en solution
pendant les différentes étapes de conditionnement des membranes ou en cours de

fonctionnement. Ceci peut entrainer une modification des propriétés des membranes.
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Tableau 3.19: Pourcentage des éléments constituant une membrane
Nafion® 117
Elément | Facteur de | Aire mesurée |Aire Normalisée | Pourcentage
sensibilité
C 1 57801.1 57801.18 38.318
9] 2.93 37807.29 12903.51 8.554
F 4.43 347489.64 78435.58 51.997
S 1.677 2860.34 1705.63 1.130
W 9.8
Total 150845.90 100
Tableau 3.20: Pourcentage des éléments constituant une membrane
NASTA1
Elément | Facteur de | Aire mesurée |Aire Normalisée | Pourcentage
sensibilité
C 1 46053.02 46053.02 37.695
o 2.93 30757.16 10497.32 8.592
F 4.43 277374.97 62612.86 51.249
S 1.677 2860.34 1705.63 1.396
W 9.8 12785.3 1304.62 1.067
Total 122173.46 100
Tableau 3.21: Pourcentage des éléments constituant une membrane
NASTATH1
Elément | Facteur de | Aire mesurée |Aire Normalisée | Pourcentage
sensibilité
C 1 61356.61 61356.61 39.291
o) 2.83 32378.58 11050.71 7.076
F 4.43 356731.47 80526.29 51.567
S 1.677 2731.05 1628.54 1.043
W 9.8 15638.81 15695.79 1.022
Total 156157.94 100
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Tableau 3.22 : Pourcentage des éléments constituant une membrane
NASTATH2 avant décapage a I’argon
Elément | Facteur de | Aire mesurée |Aire Normalisée | Pourcentage
sensibilité
C 1 85176.45 85176.45 16.93
o) 2.93 721974.65 246407.73 48.97
F 4.43 182551.06 41207.91 8.2
S 1.677 9898.19 5902.32 1.17
W 9.8 1220120 124505.04 24.74
Total 503196.45 100
Tableau 3.23 : Pourcentage des éléments constituant une membrane
NASTATH2 aprés décapage a I'argon
Elément | Facteur de | Aire mesurée |Aire Normalisée | Pourcentage
sensibilité
C 1 75068.78 75068.78 45,62
o) 2.93 17896.19 6107.91 3.71
F 4.43 346620.62 78243.93 47.55
S 1.677 5318.35 3171.35 1.93
W 9.8 19303.75 1969.77 1.2
Total 164561.74 100
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Elément Groupements Energie de liaison
(eV)
C CF.CF, 291.8
CF3 293
C-C 286
CHFCHF 285
0] SO; 534
CFOCHF 535.8
F CF3 691
CF.CF, 690
CHFCF; 689 ’
S SO, | 169
‘ W W-C 34
*Uniquement pour les WO, 37
membranes NASTA1 et
NASTATH1

Tableau 3.24: Décomposition d’une membrane Nafion 117, NASTA1
et NASTATH1 par XPS
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Spectres XPS des niveaux 1S du carbone des membranes
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Spectres XPS des niveaux 1s du fluor des membranes
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XII- CARCTERISATION DES MEMBRANES PAR SPECTROSCOPIE INFRA-
ROUGE A TRANSFORMEE DE FOURRIER (F.T .I.R) EN UTILISANT

LA REFLEXION INTERNE MULTIPLE (RIM)

La technique de caractérisation des membranes par spectroscopie infra-rouge a
transformée de fourrier a été utilisée pour déterminer les fréquences de vibrations des
différentes liaisons existantes dans les membranes Nafion™ 117 et dans les membranes
synthétisées particuliérement a la surface. Les figures 3.41.3.45 représentent les spectres
Infra-Rouge a transformée de fourrier pour une membrane Nafion™ 117, NASTAI,
NASTATHI, NAPMAI et NAPTAI dans une gamme de fréquence allant de 4000 a 370
cm” en utilisant le RIM. Les spectres obtenus pour les différentes membranes
synthétisées sont comparables avec celui de la membrane Nafion™ 117. Ainsi. les
vibrations des liaisons C-F, C-O et C-C ont été observées aux environs de 981, [205 et
1147 cm™ respectivement pour chacune des membranes. Les intensités des transmissions
sont cependant différentes de celles de la membrane Nafion® 117, ceci peut étre dii a un
nouveau reéarrangement du polymere aprés introduction d’hétéropolyacide et du liant par
une augmentation du nombre de liaison (Chap. Il X) ou de la cristallinité du polymere.

Les résultats obtenus a partir de la technique de réflexion interne ne nous ont pas
permis de tirer des conclusions sur la nature des différentes liaisons établies suite a
I'introduction de différents hétéropolyacides dans les membranes. Ceci peut étre attribue
a la faible concentration de ces éléments. L’utilisation de la résonance magnétique

. nucleaire du fluor & [’état solide donnerait beaucoup plus d’informations sur la nature
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des différentes liaisons établies et renseignerait d’avantage sur la structure des

différentes membranes.

BT gy !

i -

el

Figure 3.41: Spectre infra rouge d'une membrane Nafion™ 117
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XIII CARCTERISATION DES MEMBRANES PAR DIFFRACTION AUX

RAYONS-X

Les spectres obtenus par diffraction aux rayons-X des membranes Nafion™ 117,
NASTAIL, NAPTAI, NAPMAI, NASTATHI et I’acide silicotungstique sont representés
sur les figures 3.46 a 3.47. Les spectres des membranes Nafion® 117, NASTAL
NAPTAI sont comparables. Ceci montre que la structure de ces membranes est
amorphe. Cependant, le spectre de diffraction aux rayons X de la membrane
NASTATHI montre que cette derniére contient a l'intérieur de sa matrice amorphe un
composé cristallisé. Les valeurs de 20 correspondants aux positions des pics observés
sont égales a 21, 26.5, 35 et 37 degrés. Ces valeurs correspondent aux positions des pics
les plus intenses, décalés de un degré, de l'acide silicotungstique cuit a 160°C pendant 2
heures. On peut donc attribuer ces pics a la présence de l'acide silicotungstique dans la
membrane. Ceci nous permet de conclure que l'acide silicotungstique reste présent sous
sa forme dans [a matrice de la membrane. Ceci est en accord avec les résultats de I'XPS
qui montrent l'existence d'une liaison W-C entre le carbone du Nafion™ et le tungsténe
de lacide silicotungstique. La présence de l'acide silicotungstique dans la matrice du
polymeére peut expliquer 'amélioration des propriéteés de conductivités, de conductances

et d'hydratations de ces membranes.
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XIV- ETUDES DES PERFORMANCES DES MEMBRANES DANS UN BANC

D’ESSAI GT60

Nous avons vu au chapitre [II que les membranes synthetisees NASTAI
et NASTATHI élaborée a base de Nafion™. acide silicotungstique avec ou sans
thiophéne possédant des conductivités ioniques et des taux d’hydratation beaucoup plus
élevés que ceux de la membrane Nafion™ [17. Ces membranes possédant également de
bonnes tenues mécaniques ainsi qu’une bonne stabilité thermique et chimique (Chap IIL.
Paragraphe VIII) permettant leur utilisation ultérieure dans une pile a combustible
Hz/O,. Il est donc important d’étudier leurs performances dans une pile 8 combustible
pour les comparer a celle de la membrane Nafion™ 117. Des essais de polarisation ont
donc éte effectués sur un banc d’essai GT60 de Globeteck. Deux électrodes de platine
20%. Dans un assemblage Electrode / Membrane / Electrode a été reéalise pour chaque
membrane comme cela est décrit dans le paragraphe IX du chapitre [II. Plusieurs essais
effectués avec les différentes membranes sont rassemblés dans le tableau 3.25.

Les figures 3.48 — 3.52 représentent les courbes (Tensiqn/densité de courant)
obtenues pour une membrane Nafion® 117, une membrane NASTAI et une membrane
NASTATHI dans les conditions de température et de rapports de pression PH,/PO:
donnés en-dessus (tableau 3.25).

Les potentiels a circuit ouvert et a 200mA/cm2 obtenus pour la membrane
Nafion™ 117 et les membranes synthétisées NASTAI et NASTATHI sont rassemblées

dans les tableaux 3.26 - 3.30. Les valeurs obtenues varient entre | volt et 860 mV pour



Tableau 3.25: Températures et rapports de pression PH,/PO; utilisés pour la

polarisation des membranes Nafion®™ Nastal-1,
NASTATHI1 dans un banc d’essai GT.60

Membrane Température PH,/PO;

Nafion® 117 50°C 1/1,3/3,3/5
65°C 3/5
80°C 3/5

NASTAL-1 50°C 1/1.3/3.3/5
80°C 1/1,3/3,3/5

NASTAL-2 50°C 1/1.3/3.3/5
65°C 1/1,3/3.3/5
80°C 1/1,3/3.3/5

NASTATHI1 65°C 1/1,3/3,3/5

Tableau 3.26 : Potentiel a circuit ouvert (E,) et a 200mA/cm2 (Ejq) pour une
membrane Nafion® 117 PH,/PO; a = 3/5 et a différentes températures

Température E°(mV) E (mV)
A circuit ouvert A 200mA/cm’
50°C 960 515
65°C 995 525
80°C 980 545
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Potentiel a circuit ouvert (E,) et 2 200mA/cm2 (E;p) pour une

Tableau 3.27 :
membrane NASTATH1 a 65°C et a PH,/PO, = 1/1, 3/3 et 3/5
PH,/PO, E°(mV) | E (mV) I
A circuit ouvert A 200mA/cm’ ’
/1 960 495
3/3 965 615
3/5 970 620
Tableau 3.28 :  Potentiel & circuit ouvert (E,) et 2 200mA/cm2 (E;q) pour une
membrane NASTAIL-1 a S0°C et a PH,/PO; = I/1, 3/3 et 3/5
PHz/POz E°(mV) E (mV)
A circuit ouvert A 200mA/cm’
/1 920 500
3/3 950 590

3/5 940 580




Tableau 3.29 :

PH,/PO; E°(mV) E(mV)
A circuit ouvert | A200mA/cm’
1/1 925 450
3/3 930 525

Tableau 3.30 :

PH,/PO, E°(mV) E (mV)
A circuit ouvert A 200mA/cm’
/1 880 415
3/3 8835 490
3/5 890 520

191

Potentiel a circuit ouvert (E,) et & 200mA/cm2 (E;q) pour une
membrane NASTAL1-1 a 80°C et a PH,/PO; = 1/1, 3/3 and 3/5

Potentiel a circuit ouvert (E,) et a 200mA/cm2 (E;p) pour une
membrane NASTA1-2 a 50°C et a PH,/PO; = 1/1, 3/3 and 3/5
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les potentiels a circuit ouvert et entre 415 mV et 615 mV pour des densités de courant de
200 mA/cm® Ces valeurs varient évidemment en fonction de la température de la
cellule, du rapport des pressions des gaz Py./Po> ainsi que la composition des
membranes. Pour une une méme température et un méme rapport de pression Pya/Po: et
a une méme densité de courant, les potentiels des piles réalisées avec des membranes
synthétisées NASTA] et NASTATH sont supérieurs a ceux obtenus avec la pile ayant

la membrane Nafion™ 117 (figures 3.50-3.54).

XIV-1 COMPARAISON DES COURBES DE POLARISATION DE DEUX

MEMBRANES NASTA1 DE COMPOSITION DIFFERENTE

Les figures 3.50 ~ 3.51 donnent les courbes de polarisation de deux membranes
NASTAI de composition différente (NASTAI-1 et NASTAI-2). La membrane
NASTAI-1 est préparée a partir d’une solution Nafion™ contenant 0.3% en acide
silicotungstique soit 3% de la composition massique de la membrane. La membrane
NASTAL-2 est préparée a partir d’une solution Nafion™ contenant 0.45 % en acide
silicotungstique soit 4.5 % de la composition massique de la membrane. Le tableau 3.31
représente la comparaison des potentiels a circuit ouvert et a 200 mA/cm’ de ces deux
membranes 4 50°C et a des rapports de pressions Py2/Po; égaux a 1/1 et 3/3. La
membrane NASTAI-1 présente dans ces conditions des potentiels plus €leves de 40 a
100 mV par rapport a la membrane NASTAI-2. D’autre part, la figure 3.55 représentant

les courbes de polarisation des deux membranes a 50°C et a Pya/Po2 égaux a 1/1 et 3/3
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montre que les performances de la membrane NASTAI-1 sont meilleures que celles de

la membrane NASTAI-2.

XIV-2 COMPARAISON DES PERFORMANCES DES MEMBRANES A 65°C

ET A PH,/PO, EGAL A 3/5

La figure 3.56 Représente les performances d’une membrane Nafion™ 117 et
NASTATHI1 a 65°C et a Pyy/Po; égal a 3/5. La membrane NASTATHI1 contient 3.6%
en acide silicotungstique et a une épaisseur égale a 150 um. Le tableau 3.32 donne la
comparaison des potentiels des deux membranes a circuit ouvert, a 100 mA/cm® et a 200
mA/cm®. A ces densités de courant, les potentiels de la membrane synthétisée
NASTATHI ont des valeurs de 100 mV plus élevés que ceux de la membrane Nafion*
117. Ceci montre que l'introduction simultanée d'acide silicotungstique et de thiophene
aux solutions Nafion™ pendant la synthése des membranes améliore leur performance.
Ceci est en accord avec les résultats obtenus sur les conductivités ioniques et les
conductances de ces membranes (Chap. I, Paragraphe [V-i-1 et [V-2).

Les résultats d’XPS ont montré que le pourcentage en tungsténe que peut
contenir une membrane synthétisée est de 1.2%. Ce qui correspond a 3.6% en acide
silicotungstique. Au-dela de cette concentration, I’excés d’acide silicotungstique se
localise a la surface de la membrane et peut se dissoudre pendant le nettovage. le
conditionnement ou le fonctionnement. C'est le cas de la membrane NASTAI-2

contenant 4.5% d’acide silicotungstique. Ces phénoménes pourraient expliquer le fait
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Tableau 3.31 : Comparaison des courbes de polarisation d’une membrane
NASTA1-1 et NASTAI1-2 a 50°C et a PH,/PO; = 1 atm/latm et 3atm/3atm

Membrane PH,/PO, E°(mV) E (mV)
A circuit ouvert A 200mA/cm’
NASTAL-I TV B 11 R
NASTAI-2 /1 880 415
AV = + 40 +85

VnasTal-1-VmNasTal2

NASTAI-1 950 590
NASTAIL-2 3/3 885 490 !

AV = +65 +100 ‘!

Vaastar-1-VmNasTai-2 |

Tableau 3.32 : Comparaison des courbes de polarisation d’une membrane
NASTATHI et d’une membrane Nafion” 117 4 65°C et a PH,/PO; = 3 atm/5atm

Membrane E°(mYV) E (mV) E (mV)
A circuit ouvert A 100mA/cm’ A 200mA/cm?
Nafion® 117 997 605 515
NASTATHI 970 703 615
AV=VxasTaTH1- +23 + 100 +100
Viaion® 117
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que les performances de cette membrane soient inférieures a celles de la membrane

NASTAIL-I.

XIV-3 COMPARAISON DES PERFORMANCES D’UNE MEMBRANE NAFION
117 A 80°C ET A Py/Po; EGAL A 3/5 ET D'UNE MEMBRANE

NASTATHI A 65°C ET A Py/Po: EGAL A 3/5

Le tableau 3.33 représente la comparaison des potentiels des deux membranes
NASTATH] et Nafion™ 117 & circuit ouvert, 4 100 mA/cm” et a 200 mA/cm®. Pour la
membrane Nafion™ 117, la température de la cellule est égale a 80°C. Pour la membrane
NASTATHI, la température de la cellule est égale a 65°C . Pour les deux membranes, le
rapport des pressions Pyz/Poz est égal a 3 atm / Satm. La figure 3.57 représente les deux
courbes de polarisation correspondantes. Cette figure montre que les potentiels des piles
utilisant les deux membranes deviennent identiques. Au-dela de cette valeur, les
performances de la membrane NASTATH! deviennent meilleures que celles de la
membrane Nafion™ 117. Ceci nous montre que les mémes performances obtenues avec
une pile a combustible utilisant une membrane Nafion™ 117, a 80°C et a Pyo/Po égal a
3/5 peuvent étre obtenues avec une membrane NASTATHI1 a 65°C et a Pua/Po: egal a
3/5. Ceci entraine une diminution de la température de fonctionnement de la pile de
15°C. cette diminution de température est trés bénéfique pour la pile car elle permet une

diminution importante du risque de déshydratation des membranes en cours de

‘ fonctionnement.
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Comparaison des potentiels de polarisation d’une membrane
NASTATH1 a 65°C et a PH,/PO, = 3 atm/Satm avec une

membrane Nafion” 117 a 80°C et a PH,/PO; = 3 atm/Satm

VaastaTH1=Vmembrane

Membrane E°(mV) E (mV)
(circuit ouvert) (200mA/cm?)
Nafion® 117 980 545
NASTATHI1 970 620
AV = -10 + 100

Tableau 3.34 :

Comparaison des potentiels de polarisation d’une membrane
NASTAIlL-1 a 50°C et a2 PHy/PO; = 3 atm/Satm avec une

membrane Nafion”™ 117 a 65°C et 2 PH,/PO; = 3 atm/5atm

VN ASTAL ‘Vmemlmme

Membrane E°(mV) E (mV)
(circuit ouvert) (200mA/cm?)
Nafion® 117 960 515
NASTAI-1 940 580
AV = -20 +65
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Figure 3.57 : Comparaison des courbes de polarisation avec une membrane
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XIV-4 COMPARAISON DES PERFORMANCES D’'UNE MEMBRANE NAFION
117 A 65°C ET A Pp/Po; EGAL A 3/5 ET D'UNE MEMBRANE

NASTAI-1 A 50°C ET A Py,/Po; EGAL A 3/5

La figure 3.58 représente les courbes densité de courant-potentiel d'une
membrane NASTAI-1 a 50°C et a Py2/Poz égal a 3/5 et d’'une membrane Nafion™ 117 a
65°C et a Pya/Po2 €égal a 3/5 . Le tableau 3.34 montre les potentiels en circuit ouvert et a
200 mA/cm’ des piles utilisant ces deux membranes. Bien que les potentiels en circuit
ouvert des ces piles sont comparables, les potentiels a 200 mA/cm” de la pile utilisant la
membrane NASTAI-1 est plus élevé que celui de la pile utilisant la membrane Nafion®
117 de 65mV. La figure 3.58 montre que les potentiels de la membrane NASTAI-1 sont
supérieurs a ceux de la membrane Nafion* 117 pour tout le domaine de courant utilisé.
L’addition d’acide silicotungstique aux solutions Nafion* 5% pendant la synthése des
membranes conduit & des membranes NASTAI ayant des performances dans une pile a
combustibles a T = 50°C supérieures a celles de la membrane Nafion™ 117 a 65°C. Le
tableau 3.35 montre l'effet de la membrane sur les valeurs de la densité de courant
d'échange de la réaction globale de la pile H,/O2 pour différentes pressions de H: et de
O: et de plusieurs temperatures. Ce tableau montre que pour une membrane et une
température de fonctionnement donnée, une valeur optimum de la la densité de courant
d'échange est obtenue lorsque le rapport des pressions des gaz d'entrées (H»/O,) est de
3/3. Pour un rapport des gaz H,/O , la valeur de la densité de courant d'échange semble

. ne pas étre affectée par la variation de température (entre 50 et 80°C) lorsque le
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Membrane PH,/PO, Teellute io(mA/cm’)
3/5 50°C 0.95
Nafion 117
3/5 65°C 0.89
3/5 80°C 0.59
11 65°C 0.57
NASTATH1 3/5 65°C 0.79
50°C 11 0.25
NASTA1-1 50°C 33 0.76
50°C 11 0.44
NASTA1-2 50°C 3/3 1.18
50°C 3/5 0.89
80°C 11 1.34
NASTA1-1 80°C 33 2.14
80°C 3/5 1.08

Tableau 3.35: Densité des courants d’échange en fonction de PH2/PO2
et de la température de la cellule
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Figure 3.58 Courbes de polarisation d'une membrane Nafion 117 a 65°C et a

Pua/Poz = 3/5 et d'une membrane NASTAL-1 a 50°C et

a Pﬂzfpoz =3/3
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Nafion®117 est utilisé comme une membrane dans la pile. Ce résultat est en accord avec
ceux obtenus dans la littérature. Par contre, pour des piles a base de membranes
élaborées avec le STA, la densité de courant d'échange augmente avec la température.
En plus les valeurs des courants d'échange des piles a base de membranes ¢laborees par
I'AST sont plus élevées que celles a base du Nafion™ seul. Ceci est attribué a une
amélioration des propriétés intrinséques des membranes (augmentation de leur capacité
d'adsorption de I'eau). Ce qui permet d’abaisser la température de fonctionnement de la
pile de 15°C. le méme résultat a été obtenu en comparant une membrane Nafion™ 117, a
80°C et a PH2/PO: égal a 3/5 avec une membrane NASTAI a 65°C et a Pya/Po égal a

3/5.

XI5 CONCLUSION SUR LES PARAGRAPHES PRECEDENTS

Les résultats obtenus lors de ['étude des performances des membranes utilisées
dans une pile a combustible H2/02 dans un banc d’essi GT-60 nous permettent de
conclure que :

* Les nouvelles membranes synthétisées a base de Nafion™ et d’hétéropolyacides
avec ou sans thiophéne possédent des performances supérieures a celles de la membrane
Nafion® 117.

* Les mémes performances obtenues avec une pile utilisant une membrane
Nafion™ 117 a une température T sont identiques a celles obtenues avec une pile utilisant

une membrane NASTATH]1 a une température T-15°C. Cette diminution de 15°C de la
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température de fonctionnement de la pile grace a {'utilisation du NASTATHI a la place
du Nafion™ est trés importante car elle réduit les risques de déshydratation de la
membrane en cours de fonctionnement.

* La quantité d’acide silicotungstique additionnée aux solutions Nafion™ lors de
la synthése des membranes ne doit pas dépasser 3.6%. Pour des quantités utilisées de
STA supérieures a cette valeur, la performance des piles a base de ces membranes
restent meilleures que celles de la membrane Nafion™ 117, mais, elles restent moins
importantes que celles des piles utilisant les membranes qui ont €té synthétisées avec
moins de 3.6%.

* Les caractéristiques courant-tension des piles fabriquées avec plusieurs types
de membranes montrent que les performances des piies sont identiques lorsqu'on passe
des pressions 3/3 a 3/5.

* Ces resultats montrent que l'influence des hétéropolyacides sur les propriétés
des membranes (taux d'hydratation. conductivité, ... ) se traduit par une amélioration des
caractéristiques des piles utilisant ces membranes par rapport a celles des piles utilisant

le Nafion™117 seul.
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CONCLUSION

De nouvelles membranes échangeuses de cations a base de Nafion™ et de
différents hétéropolyacides ont été €laborées. Deux méthodes simpies et peu couteuses
ont été mises au point pour la synthese de ces membranes avec des epaisseurs variant
entre  40um et 500 um. La premiére méthode consiste a mélanger les différents
constituants, et a faire évaporer progressivement les solvants. Cette évaporation est suivie
d’un séchage et d’une cuisson pour permettre au polymere d’avoir de bonnes propriétés
meécaniques. Cette méthode de synthése est trés simple et moins coiteuse que la méthode
de syntheése traditionnelle de Dupont. Les membranes résultantes possedent de meilleures
performances comparées a celles de la membrane Nafion™ 117 utilisée comme référence
dans ce travail. La deuxiéme méthode consiste a former un gel a partir des constituants de
départ. Le laminage du gel permet d’obtenir des films minces. Le séchage et la cuisson de
ce film conduisent a des membranes avec les propriétés mécaniques recherchées.

L’étude de ['hydratation des membranes dans [’eau bouillante a montre que
I'addition d’Hétéropolyacides aux solutions Nafion® 5% conduit a des membranes
ayant des capacités d’absorption d’eau beaucoup plus élevées que celles de la membrane
Nafion™ 117. Cette capacité d’absorption varie en fonction de la nature de
I"hétéropolyacide contenu dans la membrane dans le sens croissant suivant :

NASTAI < NATAIl < NAPTA < NAPMAL.
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Ou NASTAL, NATAIL, NAPTAl et NAPMAI sont respectivement les membranes
élaborées a base d’acide silicotungstique, d’acide tungstique, d’acide phosphotungstique
et d’acide phosphomolybdique.

L étude des conductivités ioniques et des conductances des différentes membranes
élaborées montre que 'addition d’acide phosphotungstique ou d’acide tungstique aux
solutions Nafion™ pendant la synthése des membranes n’améliorent pas leurs propriétés
ioniques (dans le domaine de concentrations que nous avons étudié). Cependant,
I’addition de I'acide silicotungstique ameéliore de maniére intéressante les propriétés
ioniques des membranes. Ainsi, les membranes a base de Nafion® et d’acide
silicotungstique d’épaisseur 100 um et 420 um ont des conductances 3 a 3.5 fois pius
élevées que celles des membranes Nafion™ 117 dans H,SO, IM. Celles & base de
Nation®, d’acide silicotungstique et de thiophéne d’épaisseur 120 pm et 280 um sont 5 a
7.5 fois plus élevées que celle de la membrane Nafion™ 117 d'épaisseur 180um dans le
méme milieu. D’autre part. les conductivités ioniques et conductances de ces membranes
dans des solutions NaCl de concentrations variables sont plus élevées que celles des
membranes Nafion® 117. Ceci nous permet de conclure que |'amélioration des
conductivités ioniques et des conductances des membranes n’est pas reliée a leur
épaisseur mais a une modification de leur propriété chimique par les hétéropolyacides.
Cette modification pourrait engendrer une augmentation des sites protoniques due a
I’eftet des hétéropolyacides.

Les propriétés d'échanges ioniques des membranes ont été étudiées dans

différentes solutions salines. Les résultats obtenus ont montré que les membranes a base
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de Nafion™ et d’hétéropolyacides (STA. PTA et PMA) ainsi que celles des membranes
synthétisées a partir d’un gel ont des nombres de sites actifs beaucoup plus élevés que
celles de la membrane Nafion® 117. De plus, le calcul du potentiel de concentration
montre que 1a membrane NASATH! est permsélective dans des électrolytes de
concentrations inférieures ou égale a 2M.

Les tests de traction effectues sur les membranes synthétisées ont montré que la
contrainte a la rupture d’'une membrane i base de Nafion™ et d’acide silicotungstique est
de I'ordre de grandeur de la membrane Nafion® 117. L’addition d’acide silicotungstique
ne fragilise pas les membranes. et par conséquent, |’amélioration remarquable des
conductivités des membranes élaborées en présence d’hétéropolyacides n’aftecte pas leur
tenue mécanique. L'analyse DSC et ATG a montre que [’addition d’acide silicotungstique
permet d obtenir un gain de stabilité thermique de 40°C pendant la décomposition des
membranes.

La caractérisation des membranes par spectroscopie aux rayons X (XPS) a montré
que I'acide silicotungstique est accroché a la matrice du Nafion® par une liaison W-C.
Cette analyse a permis également de déterminer que le pourcentage maximum d’acide
silicotungstique que peut contenir des membranes ne doit pas dépasser 3.6%. Au-dela de
cette valeur, I'excés d’acide silicotungstique reste concentré en surface et peut se
dissoudre en solution. De plus, la caractérisation des membranes NASTATHI par
diffraction aux rayons-X a montré l’existence d’acide silicotungstique sous sa forme

cristalline initiale dans la matrice du Nafion®™
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Les performances des membranes synthétisées NASTAL et NASTATHI ont éte
étudiées dans une pile a combustible H,/O; en utilisant un banc d’essai GT-60 a
différentes températures et différents rapports de pressions Py2/Poz . Les résultats obtenus
montrent que ces membranes possédent des performances supérieures a celles de la
membrane Nafion® 117. Et que les mémes performances obtenues avec une pile utilisant
une membrane Nafion® 117 a une température T sont identiques a celles obtenues avec
une pile utilisant une membrane NASTATHI a une tempeérature (T-15°C). Ceci permet
ainsi de diminuer de 15°C la température de fonctionnement ainsi que les risques de
déshydratation de la membrane en cours de fonctionnement lorsqu'on utilise une
membrane NASTA1 ou NASTATHI a la place de la membrane Nafion™117.

En résumé, au cours de ce travail, nous avons pu élaborer de nouvelles membranes
échangeuses de cations par un moyen simple rapide et peu colteux comparé aux
membranes Nafion® 117 (de l'ordre de 10 $/pied’ pour une membrane de 100 um
d'épaisseur et de 58/ pied” pour une membrane de 50 um d'épaisseur alors que celui de la
membrane Nafion® 117 commercialisée est de 703/ pied’. La caractérisation de ces
membranes nous permet de dire que la présence d’hétéropolyacides améliorent les
propriétés de ces membranes. Nous avons étudié plus en détail les membranes utilisant
I"acide silicotungstique et nous avons pu conclure que son introduction dans la membrane
est responsable de I|’amélioration des propriétés de conductivités ioniques, de
conductances. d’échange ionique, de la capacité d’absorption d’eau par les membranes

ainsi que des performances des membranes dans des piles a combustible Hy/O-.
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RECOMMANDATIONS

Pour poursuivre ce travail, les recommandations suivantes méritent d'étre

considérées :

1-

Elaborer de maniére precise le coit économique lié a I'élaboration industrielle de
telles membranes et le comparer a celui du Nafion™ 117.

Déterminer la composition chimique des membranes a base de Nafion™ et de
d'acide silicotungstique (STA) avec la résonance magnétique du fluor (RMN) afin
de déterminer le type de liaisons chimiques du STA avec le Nafion” et la nature
des especes chimiques qui y sont impliquées.

Etudier systématiquement l'effet de la concentration du STA sur les propriétés
physico-chimiques des membranes et de leurs conductivités ioniques

Déterminer (e role exact des hétéropolyacides sur I'amélioration des propriétés
des membranes.

Etudier les performances des membranes a base de Nafion™ et dautres
hétéropolyacides tel que l'acide phosphotungstique, I'acide phosphomolybdique
dans une pile a combustible H2/O, et comparer leur performances a celles des

membranes Nafion™ et des membranes NASTAI et NASTATHI.
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