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Introduction générale

Depuis quelques années, la diminution des ressoueoe énergies fossiles et la
demande de sources d’énergie moins polluantesamtud la recherche a s’orienter vers le
développement de nouveaux moyens de productioredjén L'un des problémes majeurs de
I'utilisation d’énergies fossiles est le rejet dpx a effet de serre dans I'atmosphere. L’accord
de Kyoto (décembre 1997), accord international é&igar 84 pays en 2000, est entré en
vigueur le 16 février 2005 et vise a réduire letrajes gaz a effet de serre afin d’essayer
d’enrayer le réchauffement climatiglie.

L'une des sources d’énergie prometteuse et dit®pre » est 'hydrogéneEn effet,
sa transformation en énergie « consommable » (iig€tet chaleur), notamment par la pile a

combustible® n’entraine pas de production de gaz & effet de.ser

Le principe de la pile a combustible a été décduererl838 par Christian Friedrich
Schénbein et démontré en 1839 par William Robeov6t Elle était constituée d’une cellule
hydrogéne-oxygeéne avec des électrodes de platireupaet utilisait de l'acide sulfurique
comme électrolyte. Utilisée dans les années 60apldASA pour les engins spatiaux lors des
programmes GEMINI et APOLLO, elle s’est perfectiéarau fil du temps mais ne connait un

regain d'intérét que depuis le début des année8.199

Il existe différents types de piles a combustibleEMFC, SOFC, AFC, DMFC,
PAFC, MCFC (annexe 1) qui se différencient en paligr par la nature de leur membrane
électrolyte, par leur température d’utilisation shigue par la nature de leur comburant et

oxydant?

La pile & combustible présente de nombreux avastdgat les principaux sont les
hauts rendements énergétiques, les faibles émsssmrores et le rejet de produits faiblement
polluants, voire non-polluanfsCependant, son poids, son volume et son prixmestecore
prohibitifs. De plus, le fonctionnement en cyclagarche-arrét diminue considérablement sa
durée de vid (durée de vie d'une PEMFC : de 1000h & 36000hdurée de vie de la
membrane Nafioh: ~50 000h en conditions stationnaires et ~250boewlitions cycliques.

Le travail de cette thése s’inscrit dans un praietrecherche et d’'innovation qui
bénéficie du soutien de I'Agence Nationale de |lzHeeche (ANR) dans le cadre du Plan

d’Action National sur I'Hydrogene et les piles andaustible (projet PAN-H). Ce projet

13



Introduction générale

consiste a analyser la durée de vie et la dégmadaes assemblages membrane-électrodes
(DVDAME) en fonctionnement. Au cours de cette étutes Assemblages Membrane-
Electrodes (AME) seront soumis aux facteurs envieomentaux tels que la température,
’humidité... imposés par les applications des piles a combestié type PEMFC (Proton

Exchange Membrane Fuel Cell).

L’objectif de cette these est d’étudier les assegdd membrane-électrodes (AME) et
le vieillissemenex-situetin-situ de la membrane de NafidnLes membranes étudiées seront
de type Nafioff 112 et Nafioff 212-CS. Ce projet PAN-H regroupe quatre laboresoir

Le Commissariat a 'Energie Atomique (Grenoble)astrgé de I'analyse des produits
de dégradation dans les eaux de pile, de I'étud&delution des mécanismes et cinétiques
de sorption, de I'étude de I'évolution structuratedes mécanismes de transport au cours du
vieillissement et de l'identification du phénomede vieillissement par cyclage a basse

température.

Le Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique (SNRoitiers) est chargé de
I'expertise dans la conception et le suivi destébecatalyseurs ainsi que du diagnostic de la
dégradation spécifique des catalyseurs.

Le Laboratoire des Matériaux Polymeres et des Biérizax (Université de Lyon 1)

étudie I'évolution des propriétés de transport @e au cours du vieillissement.

L’étude du comportement & long terme du polyméréoNg, en température et en
présence d’humidité, qui fait 'objet de cette #heés'effectue au sein du Laboratoire
d’Ingénierie des Matériaux (ENSAM, Paris), le btaré de déterminer le ou les mécanismes
de dégradation du polymére Naffomoumis & des conditions thermiques et hygrométsiqu
Ce travail débutera par une étude bibliographicerenpttant de lister les principaux facteurs
de dégradation et par une description des méthexledrimentales employées. Puis nous
présenterons une caractérisation détaillée des rameh de Nafich 112 et 212-CS vierges
(non-vieillies) et vieillies & 80°C, en présencermn d’humidité relative. Un mécanisme de

dégradatiorex-situsera proposé au vu des résultats expérimentaux.

14
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|. Etat de 'art

Cette étude bibliographique est destinée a faied éés résultats portant sur la
durabilité de I'électrolyte d’une pile de type PE®IHe Nafiorf, lorsqu’il est considéré en
tant que membrane dans la pile & combustible mgisi @n tant que matériau polymére dans
les tests de vieillissement rapportés dans |ladiiiee.

C’est ainsi que dans la pile a combustible, I'étddecomportement de la membrane, a long
terme et selon les conditions d'utilisation, pernaetx auteurs, a travers les tests de
vieillissementin-sity, d’identifier tous les facteurs potentiels de déigition et de montrer leur
influence dans I'évolution des propriétés physigeésmécaniques de la membrane. Ces
résultats ne permettent pas néanmoins de dégageeakisme de dégradation.

Aussi, pour comprendre ces mécanismes, d'autresuutont simplifié le probléeme en
réalisant des tests de vieillissemenrtisitudu polymeére dans lesquels ils limitent le nomlae d
facteurs de dégradation en choisissant le ou lesp#rtinents.

Une bonne connaissance du fonctionnement de lachiledle joué par la membrane
dans la pile en utilisation ainsi qu'une bonne @ssance de la structure chimique du
Nafion® et de ses propriétés se révélent nécessaires tgeurprofit des résultats du
vieillissementin-situ et ex-situ étudiés dans la littérature. L'analyse critiquecds résultats
permettra de proposer une étude expérimentaledillissement a long terme, fondée sur des
testsex-situdu polymeére Nafiofi au contact des facteurs de dégradation que navssau
reconnus comme déterminants dans I'étude du gisélinent du Nafidh

1. La membrane électrolyte Nafiof dans la pile & combustible

1.1. Fonctionnement de la pile

La pile a combustible fonctionne a l'inverse d'ulecfrolyseur. Elle transforme

I'énergie chimique en énergie électrique par l&tiéa d’oxydoréduction suivante :

@D  Anode 2H, - 4H" +4e” Oxydation
(20 Cathode O,+4H" +4e” - 2H,0 Réduction
@=0+@  2H,+0, - 2H,0

Réaction d’oxydoréduction dans une pile de type PEMC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)
fonctionnant a I'hydrogéne et I'oxygéene

17



|. Etat de 'art

Une pile de type « Proton Exchange Membrane Fukl»Q@EMFC) est un systeme
électrochimique composé de différents élémentsu(Eid- 1) dont les principaux sont les
plaques bipolaires, les couches de diffusion (bapkiles électrodes et la membrane

polymere®

Plague Flaque
bipolaire Anode Cathode bipolaire

H
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B
<
B

Backing Membrane Backing

Figure I- 1 Figure des principaux éléments constitiifs d’une pile & combustiblé

Les plaques bipolaires ont trois réles principalacollecte du courant, la distribution
homogéne des gaz sur les électrodes et la séprdsgaZentre I'anode et la cathode. Ce
sont des plaques manufacturées qui comportentathesix de distribution des gaz. Elles sont
généralement en graphite. Les plaques sont coéssitd’'une entrée et d’'une sortie de gaz
entre lesquelles circule le gaz. Ainsi, le longrdzanal, la concentration des réactifs et de
'eau n’est pas constante sur la surface du coepilelePar ailleurs, le coeur de pile subit une

contrainte mécanique uniqguement au niveau desaugrae la plague distributrice.
Les couches de diffusion permettent le tranSteies gaz et des électrons.

Les paramétres de fonctionnement de la pile va@ela fois sur la surface et dans
I'épaisseur du cceur de pile. Le vieillissement deuc de pile n’est pas homogene et cette
inhomogénéité dépend beaucoup de la géométrieatasix et de la contrainte appliquée sur
'assemblage membrane-électrodes (AME). Ces paramé&bnt donc a prendre en compte
dans le vieilissement avec, de surcroit, les patees thermodynamiques tels que la

température, la pression, les débits des gaz ehieuidité relative.
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|. Etat de 'art

Les électrodes sont généralement composées de ardooles de platine dispersées
sur du charbon actif ce qui permet I'obtention d’une surface spécifiqugortante. Ces
électrodes sont trés sensibles au monoxyde dere(@D, pas plus de 100 pffm 80°C) et
au soufre ce qui constitue une difficulté imporgafdrsque I'hydrogéne utilisé est issu de
reformage du pétrole. Bien que le taux de platineansidérablement été diminugpassant
de 5 mg/crh a 0.05 mg/crf), le coit des électrodes reste élevé, environ 8a%rix d’une
pile PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell)rp@msemble membrane-€électrodes.
Actuellement, de nombreux travaux orientent la eeche vers l'utilisation d’alliages (tels
que : Pt/Ru, Pt/Mb, Pt/éh

L’'un des composants parmi les plus importants d’'pile est la membrane. Cet
électrolyte est constitué d’un polymére qui perteqiassage des protdnientre I'anode et la
cathode. Il est une des caractéristiques essestigé chaque type de pile. Ainsi le Nafion
est la membrane d’une pile a combustible de typdRE (Proton Exchange Membrane Fuel
Cell) fonctionnant & I'hnydrogene et oxygene. Daescas, la réaction mise en jeu est la

réaction inverse de I'électrolyse de I'eau (Figlirg).'*

Figure |- 2 Fonctionnement d’'une PEMFC a conductiorprotonique utilisant de I'hydrogéne et de
l'oxygéne®®
Au niveau des électrodes, au contact du plating,lien les deux demi-réactions
d’oxydoréduction décrites Erreur ! Source du renvoi introuvable.: Dissociation du
dihydrogene a l'anode en protons et électrons ahdton d’eau a la cathode lorsque
'oxygene, les protons et les €électrons se trouaentontact du catalyseur. Elles se font dans
la zone dite de triple contadf,zone ol se trouvent I'électrolyte (& travers legassent les

19



|. Etat de 'art

protons), le catalyseur (le platine : site de dépard’arrivée des électrons) et la couche de

diffusion traversée par les réactifs gazeux eélestrons (Figure I- 3).

Gas P?\ms Catalytic Electrode

Particles

f"'\._.
b

Electrolyte

Figure I- 3 Diagramme schématique de l'interface @ctrode/électrolyte d’'une PEMFC, illustrant la zone
de triple contact (TPB)* (électrolyte/catalyseur/couche de diffusion)

La différence de potentiel (théoriquement : 1.28\25°C) entre les deux électrodes

crée alors un courant électrique.

La membrane jouant un réle essentiel dans le ifmmoeément de la pile a combustible, il est
indispensable d’en connaitre ses caractéristiquesopriétés qui doivent rester intactes au

cours de l'utilisation de la pile

1.2. Caractéristiques physiques de la membrane

Afin d'assurer le bon fonctionnement de la PEMF@]ettrolyte doit posséder
différentes caractéristiques™’

Bonne conduction ionique

Conduction électronique nulle

Faible perméation gazeuse

Bonne stabilité chimique, électrochimique et mégaei

20



|. Etat de 'art

La membrane d’'une PEMFC est une membrane polyno@igue de type acide. En
général, c’est une membrane perfluorée sur laquelle greffées des chaines pendantes
terminées par des sites hydrophiles acide sulfen{®Q H"). Bien qu'onéreu¥ (environ
700€ le m?), le Nafiofy ionomére de la firme Du Pont de Nemours découkds fin des
années 60 par Walther Grot (Figure |- 4), restadériau de référenée.

Généralement les membranes ionomeéres se caractéueeleur épaisseur (entre 20 um et
200 punt® et par leur masse équivalente (Equivalent WeigHEW). Cette grandeur

correspond a la quantité de polymeére nécessairengaraliser une base équivalente. Elle est
reliée a la capacité d’échange ionique (CEI), expd en milliéquivalents par gramme de

matiére séche (meqty par la relation EW = 1000

IEC

La nomenclature officielle adoptée pour nommemiesnbranes de NafiSrest la suivante :
les deux premiers chiffres correspondent & la mégaalente (EW). Ainsi pour le Nafidn
112, la masse équivalente est de 11*100g/eq soit §2€) Le dernier chiffre2j correspond

a I'épaisseur de la membrane, exprimée en millipstiddont la valeur est égale & 25 pum)
soit 2 millipouces ou 50 um. Le NafidtNRE-212-CS, Nafiof de secondegénération, a les
mémes caractéristiques que le Nafidrl2, exceptée sa mise en ceuvre (le N&fibt2 est
extrudé/laminé alors que le NaffdtNRE-212-CS est coulé/évaporé). On s'attend dooe &
que les propriétés mécaniques, en particulier,nsaiéfférentes. D’autre part, le Nafibn
NRE-212-CS est dit stabilisé chimiqguement (Chenycdbtabilized) selon Dupont de
Nemouré’ : les extrémités des chaines principales, contetemnH résiduels (de type COOH)
et considérées comme des sites d'attaques radesaf@uvant induire un vieillissement, sont

modifiées et protégeées.

Le Nafior® est un ionomére semi-cristallin dont le taux detalinité est d’environ
12% en masse selon Fujimweaal?™ *?lorsqu'il est sous forme acide (25% selon Grugjer
al.,?® et de 7% selon Ellictt al?%). Ce thermoplastique (dont le pK est compris efire et -
1 quand il se trouve sous forme aéfjlest translucide. La présence de résidus orgasique
dans le Nafiofi peut entrainer un changement de couleur de la memlgjaune puis marron
et enfin noire). Cependant, dans les conditionsnatgs de conservation, la membrane reste
pleinement fonctionnelle et un lavage par un ada®” suffit pour restaurer I'apparence

translucide de la membrane sans 'endommager.
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2. Le matériau polymeére Nafiorf

2.1. Structure chimique du Nafidn

Le Nafior® est un ionomére composé d'un squelette hydrophdbe type
poly(tetrafluoroethylene) (PTFE) sur lequel sorgfffies des chaines pendantes perfluorées
(perfluorovinylether) terminées par des groupedosidues (Figure |- 4). Ces groupes
terminaux ioniques conférent au polymere ses petggihydrophiles.

Eos ot
v FaC FC
6.3 |

FEC.\‘
F.C

SO4H

Figure I- 4 Formule chimique du Nafion®

Comme tous les ionoméres, le Nafippolyméreamphiphile, présente une spécificité
morphologique : une séparation de ph&semvoquée par I'agrégation de charges au sein de
la matrice polymére de faible constante diélec#ifigure I- 5) :

* Une phase hydrophobe partiellement semi-cristaliomposée de squelette de

poly(tetrafluoroethylene) (PTFE) (région A)

* Une région interfaciale contenant les chaines perdales groupes sulfonates et

des molécules d’eau (région B)

* Une phase hydrophile composée des agrégats iondares lesquels se trouvent
les groupes sulfonates, les contre-ions et lescut@é d’eau sorbée (région C)
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Figure I- 5 Structure du Nafion® proposée par Yeager et Steék

La diffusion aux petits angles ne confirme pasi$tence de la phase B.

Bien que ce systéeme ait fait I'objet de trés nombes publications, I'arrangement

morphologique des chaines de polymeres au seira daembrane est défini selon deux
modéles : le modéle de Rubatail ! qui fait intervenir des objets hydrophobes (typleans
et paquet de rubans) tapissés de groupes sulfofratese |- 6) et le modéle de Kreuetral.

évoquant des cylindres d’&&Figure I- 7) qui se rapproche du modéle de Yeag&Steck’

NAFION

~(CF,-CF,),-CF-CF,-
O-(CF,-CF-0),-CF,-CF,-SO,H

1nm

:-SO;

: protonic
charge
carrier

:H,0

o wide channels
Figure I- 6 Modéle de Rubatat® ?° « more separated
e |ess branched
¢ good connectivity
e small -SO; /-SO;
separation
* pK,~-6

Figure I- 7 Modéle de Kreuer®
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2.2. Outils d’analyse

Différentes techniques d’analyse sont employéesadsicaractériser la structure chimique du
Nafion”. Compte tenu du caractére trés hydrophile du Nafidorsqu’on évoque ce
polymeére, on lui associe toujours I'eau qui jouer@le déterminant dans le fonctionnement
de la pile. L’eau étant toujours présente dans dfioN”, les auteurs I'ont utilisée dans la
plupart des techniques pour sonder la structurenignie du polymeéraux différentes
échelles. Par exemple, & I'échelle moléculairendlgse du Nafion par spectroscopie
infrarouge en présence de quantités d’eau varigidesiet de mesurer la quantité deau
sorbée et de déterminer sous quelles formes I'eatrosive. A I'échelle morphologique,
l'attribution des températures de transition etspparticulierement celle de la transition
vitreuse se fait, pour certains auteurs, en utitigggalement I'eau qui affecte cette derniére

par le phénomene de plastification.

2.2.1. Analyse a I'échelle moléculaire

2.2.1.1 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge, qui a fait I'objet m'tres grand nombre d’articles, a
permis d'identifier les liaisons chimiques du Nafio Dans la littérature, les processus
d’hydratation et déshydratation du Nafiodans le dispositif infrarouge et leur analyse par
spectroscopie ont beaucoup contribué & identiéisriteractions moléculaires eau-Nafipn
les liaisons hydrogéne et a comprendre la spééifide I'état de I'eau dans le polymere.
Toutes ces données (nombre d’onde des bandes ibscdu Nafiol et de I'eau en ci

seront des outils précieux pour I'analyse et lapa@hension du vieillissement du Nafion

Le spectre du Nafiohpeut étre divisé en trois régions (Tableau 1) méfh@’existe pas de
consensus dans la littérature sur I'attributiorcelgaines bandes d’absorption du Nafion

- Les bandes d'absorption comprises entre 406 e1400 crit correspondent aux bandes
de vibrations C-F et aux bandes associées a I'atilienique SGH (dissocié ou non)

- Dans l'intervalle 1400 cth1720 cnt, la bande & 1711 chest attribuée a la bande de
déformation assymétrique des®f, contre-ion du groupe sulfonique terminal. La bard

1628 cn représente la bande de déformation de I'eau.
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- Les bandes d’absorption comprises entre 3000 et 4000 crit sont relatives & I'edf)
liquide dans les agrégats. Elle consiste en unge lbande composée de trois contributions :
une bande & 3250 ¢hrorrespondant & I'harmonique de la bande de défiom de I'eau,
une bande a 3500 ¢hrorrespondant & la bande d’élongation de I'eaterre dans le coeur
des agrégats d’eau (O--HOH--O) et une bande & 38@b correspondant & la bande
d’élongation de I'eau située & la surface des agségjead’ (CF--HOH--O).

L’étude des processus d’hydratation-déshydratation Nafio’ par spectroscopie
infrarouge qui ont pu mettre en évidence, entreeaut’évolution de bandes d’absorption
relatives a I'eau et a l'acide sulfonique, a perniés donner aux chercheurs des outils de

référence.

Dans I'étude proposée par Falkréalisée a différentes humidités relatives, leidwéf est
placé entre deux plagues scellées, afin d’'empéultant que possible I'évaporation de I'eau,
puis analysé par ATR (Attenuated Total Reflectarcepar transmission.

L’analyse IR révéle que la bande de déformatiotadimison O-H de I'eau, située a 1628 cm
! permet de mesurer quantitativement I'eau. lléanéontré que chaque groupe sulfonate peut
étre entouré, au maximum, par 14 molécules d’ems ticas d’'unenembrane de Nafioh
completement hydratée.

De plus, il montre que la bande de faible intensité&ée & 930 cth relative & la vibration de

la liaison simple S-O du groupe $(@onc a I'acide non dissoci€) et qui permet deurade
pourcentage de groupes acides sous cette fornpgrdislorsque la membrane est hydratée.

La disparition de la bande indique la dissociatiargroupe —SgH.

Une autre étude est proposée par Ostrovetkal®* 3 dans laquelle I'état des groupes
sulfoniques, dans une membrane séche ou faiblemydnatée, est observé. La bande située a
1425 cnt et son harmonique & 2850 ¢ncorrespondent & la double liaison S=O de ces
mémes groupes. Lorsque la membrane est hydratéengité du pic a 2850 ch(acides
sulfoniques non-dissociés) diminue tandis qu'agpasa pic & ~2900 crh attribué par
Ostrowska aux groupess&," ou HO," (hydratation par une ou plusieurs molécules d’eau
des ions oxonium, Figure |- 8). Cette étude a létmée souligner I'existence d’ions’klus

ou moins hydratés et conforte les observationsuel&?>?
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Figure |- 8 Structures hydratée d’une membrane de Kfion® gonflée par I'eau

L’étude de Laportd qui porte sur le processus d’hydratation du N&fiéndifférentes
humidités relatives, a pour obijectif, en utilisdat spectroscopie infrarouge mais aussi
l'isotherme de sorption du polymere, de comprenéseinteractions a I'’échelle moléculaire
entre les molécules d’eau et I'acide sulfoniquensiles premieres molécules d’eau sorbées
par la membrane induisent la dissociation des grewS@H avec la formation d’'un ion
sulfonate -S@ isolé dont la charge est compensée par le comtresionium (HO"). Laporta
remarque au passage qu’il faut tres peu d’eau pa@socier I'acide sulfonique, d’ou la
difficulté de déshydrater complétement le Nafion
L’auteur met en évidence par spectroscopie infiggoque le déplacement des bandes de
déformation & 1628 cthet d’élongation & 3500 cfrde I'eau sont relatives au nombre et & la
force des liaisons hydrogéne.

En accroissant I'humidité relative de 50%RH a 80%MRHsignal des ions oxonium a 1711
cm* disparait tandis que le signal de I'eau & 1638 clavient prédominant. Entre 50 et
80%RH, la taille des agrégats d’eau passe de 8 mbtécules d’eau. A ce taux d’humidité,
la mobilité de I'ion oxonium dans le NafiBrs’apparente & celle de I'ion oxonium dans I'eau
pure : La charge se déplace dans tout 'agrégat.

Pour les humidités relatives supérieures a 80%Rs$ipandes d’absorption de valence et de
déformation de I'eau se déplacent pour atteindxaleur typique de I'eau liquide, indiquant a
la fois 'augmentation du nombre et de la force li@sons hydrogene. Tous ces résultats
nous conduisent a retenir principalement les baddefeformation et d’élongation de I'eau et

la bande de déformation des oxonium pour interptéseinteractions eau-Nafi6n
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Tableau 1 Résumé de l'attribution des bandes infrasuges

Bandes Attribution
(cm™)
~511 CF (bande de déformation symétrigtie)
~554 CFk (bande de déformation asymétriglie)
~626 Ck (bande de déformation symétrigtre)
~653 0-S-0 (bande de déformation symétricfue)
~666 Ck (bande de déformatioff)
~803 C-S (bande d’élongation)
~980 C-O-C (bande d’élongatioh)
~1060 S-0O (bande d’élongation symétrigtfe)
~1156 C-F (bande d’élongation symétriqiie)
~1229 C-F (bande d’élongation asymétrigie)
~1300 c-c*°
~1630 O-H de HO (bande de déformation de I'eau}’
~1711 O-H de HO" (bande de déformationj*
~2330 Ck-CF, (combinaisor’
~2880 S=0 de S **
~2900 O-H de KO' (bande d’élongatiori)
~3075 C-F (Combinaison ou harmonigiie)
~3250 O-H de KO (bande de déformation, harmonique de 1630 ¢in1)
~3500 | OH-O (Bande d’élongation de I'eau contenue da le coeur des clusters) >’
~3670 OH-O (Bande d’élongation de I'eau de surfaedusters)

2.2.1.2. Résonnance magnétique nucléaire
La spectroscopie RMN, complémentaire de la spempie infrarouge, est un tres bon

outil pour caractériser non seulement les fonctiohsniques du Nafioh mais aussi les

éventuels échanges dynamiques.

a. RMN du fluor t°F)

Les mesures RMN du Nafiins’effectuent & I'état solide. L'attribution desesfres
RMN du fluor de Nafiofi vierge a été bien détaillée par Chen et al. (Ridu®)>®
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Figure I- 9 Attribution des pics RMN *9F*

Toute modification du déplacement chimique, dedaydur ou de l'intensité des pics du
spectre RMN'F est alors révélateur d’'une modification du polyend 'évolution du spectre

peut mettre en évidence une modification chimigéeolution des fonctions chimiques,
coupure de liaison...) ou une modification de I'eominement des fluors (évolution de la

mobilité des chaines, modification des contraistaescturales...).

b. RMN du proton’H)

La RMN du proton est principalement employée afi@ déterminer les sites
d’absorption d’eau du Nafih En effet, le déplacement chimique du signal desops est
fortement lié & son environnement, en particulie Baisons hydrogéne dans lesquelles ils
sont engagés. Ainsi dans son état originelN&ion® vierge ne présente qu’un seul site
protoné, donc un seul signal en RMIM, celui de la partie acide sulfonique $0D
L’hydratation de la membrane engendre un nombres mlu moins grand de liaisons
hydrogene, ce qui affecte le déplacement chimiguepit proton de 11 ppm (groupe
sulfonique fortement protoné, membrane peu hydyatée8ppm envirofl' *°(membrane trés
hydratée), déplacement chimique du pic de I'eatelibe pic est d’autant plus lafjeue le
taux d’hydratation de la membrane est élevé.

Le spectre’H ne montre pas de pic de I'eau libre (& 4.8 ppny&méral) ce qui indique que

'eau contenue dans la membrane est entieremeatiéssaux groupes ioniques de I'acide
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sulfonique. Les protons de l'eau et des groupesqums sont échangés extrémement
rapidement a I'échelle de temps utilisé en RMNgaeimplique que le déplacement chimique
du pic observé correspond a la moyenne des dépéaterohimiques des fonctions suivantes :
H,0, I—bO+, SQH.41’ 42,43

La RMN du proton constitue un outil précieux podtetminer les sites d’absorption mais

aussi la nature de I'eau, acide ou non atide.

2.2.2. Analyse a I'échelle macromoléculaire

La masse moléculaire du Nafidest difficile & déterminer par les moyens classigdu type
chromatographie d’exclusion stériqgue (CES) ou \ssuétrie. En effet, sa détermination
nécessite une mise en solution préalable du polymee Nafiom étant insoluble, les
solutions obtenues sont des suspensions colloidales révelent pas d’'informations sur les

chaines isolées.

La mise en suspension du polymere se fait en plisitapes :

« Transformation du Nafidhsous forme acide en Nafidsous forme lithium afin
d’éviter des surpressions lors du traitement aehrhpérature (réactivité de la forme acide)
» Suspension du polymere a 200°C en autoclave danglange équivolumique

d’eau et d’éthanol
« Dialyse de la solution afin d’obtenir une suspensie Nafioff dans de I'eau pure

et d’échanger le contre-ion lithium par un proton
D'aprés Dupont de Nemours, le Naffod12 et le Nafiofi 212-CS sont de méme masse
moléculaire. L’estimation de cette masse molécelldsnne une masse comprise entreet0

10° g/mol®*

2.2.3. Analyse a I'échelle morphologique

L’analyse par rayons X révele la spécificité dentarphologie du Nafioh et permet de
proposer des modeéles. Ces derniers rendent coragterdanisation particuliere des chaines
de polymere en séparation de phases dont la mobgditanalysée en mécanique dynamique.
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2.2.3.1. Mesures par rayons X

La structure du Nafioh étudiée par diffusion de rayons X par le groupeldme$>
est en accord avec le modéle proposé par Giergeir@=i- 10) et correspond a une structure

de type agrégats ioniques qui se réarrangent esemqeeé d'eau pour former des agrégats
d’eau.

MATRICE HYDROPHOBE

Clusters ioniques

/ hydratés \
[ ]

e ° e @

) (.0f o @® @@ 10A

e R
JOSEE . .'

@ : Groupes SOy
Molécules d’eau

Figure I- 10 Schéma du modéle d’agrégation ioniquéans le Nafiorf’ proposé par Gierkeet Al%*

Un autre modéle, appelé modéle de « cylindres»prestosé par Rubat&t,non plus
basé sur l'agrégation des sites ioniques mais 'sgrélgation des chaines hydrophobes
fluorocarbonées en objets cylindriqgues (Figure I-e6 Figure |- 11). Les chaines
fluorocarbonées constituent le corps du cylinddegtharges ioniques, situées a la surface du
cylindre, forment une couronne ionique.

'] .
@ Polymeére
[] Couronne ionigue
I 40 A [] Solvant

S) S) S)
S O
S0 55, 0 ) SO

Figure I- 11 Schéma du modéle d’agrégation cylindgue dans le Nafioff proposé par Rubataf™ *°
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Cette structure en cylindres a été proposée grates alonnées obtenues en suspension. Le
cylindre est en fait la forme la plus simple penawet d’analyser les données expérimentales

méme si, actuellement, les auteurs penchent platétune structure en rubéis.

Dans I'étude proposée par Rubdtala membrane de NafiSnest étudiée par diffusion de
rayons X (Figure I- 12 et Figure |- 13) et de nenf et la présence d’agrégats de polymeére

allongés est mise en évidence par AFM (Atomic Fdiagoscopy).

L)
10 %a,% Remontée
E| aux petits angles
3 LY Bosse Amorphe iiataonanay
.
R
= ]
2014 z
B ’ _3“ IC lonomere 5
] " g
] Pics cristallins
0.01 < 0.001
1 ,
0.001 0.01 4 01 1 — .
q(A”) % R )
q (A}
Figure I- 12 Spectre typique de rayons X sur du Figure I- 13 Spectre de diffusion aux grands
Nafion® 117 hydraté&* angles d’'une membrane Nafiofi (EW=1200g/eq§"

Un spectre de rayons X typifierésente plusieurs pics dont la position variéoaation de

la structure du polymere :

« Le pic matrice, situé entre 500 et 100 A, est lig éristallinité du polymére et a pour

origine l'alternance des zones amorphes et ciiis¢agllle long des cylindres

« Le pic ionomeére, situé entre 100 et 10 A, est lié distance entre cylindres premiers

voisins (dans le modéle de Gierke, il est lié distiance entre agrégats ioniques)
« Le pic aux grands angles situé entre 1 et 10 A centpdeux composantes :
o Un pic situé a 5.2 A (1.2 A Figure I- 13) lui-méme décomposé en deux

contributions :
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= La bosse amorphe, dont l'origine est la distanagenne entre les
chaines de polymére dans les domaines amorphes

= Le pic cristallin, dont l'origine est la distanceoyenne entre les
chaines de polymere dans les domaines cristallins

0 Une bosse aux trés grands angles située autouR8el2et qui a pour origine

les distances inter-atomiques le long des chaieds ohatrice

La présence d’eau dans le polymére provoque uregoaht du polymére ce qui entraine une

variation des distances structurales caractéressiqu

A l'état sec, les interactions coulombiennes egh@ipes ioniques sont fortes et créent une

réticulation physigue du Nafior?.
2.2.3.2. Mesures mécaniques en dynamique

L’analyse mécanique en dynamique DMA (Dynamic Maotal Analysis) montre,
gu’au sein du polymere, se produisent différentd@sale relaxation. Le mécanisme principal
apparait a une température. Bt dépend de la fréquence d’analyse. Il est aSsacia
transition vitreuse et se traduit par une chutendulule d’Young. Lorsqu’on se place a une
température supérieure a la température de tramsritreuse (&), le polymere se trouve a
I'état caoutchoutique puis a I'état fondu

Le Nafior® est un polymére viscoélastique dont le spectreeldexation comprend 2 a
3 transitions selon les auteurs.

C’est ainsi que Yeo et Eisenb&rgnt montré I'existence de trois transitions (Fegl
14) dont lidentification tient compte de la morpbgie du polymeére : phase amorphe et
agrégats ionigues. lIs utilisent 'eau comme unedsodu polymeére pour I'attribution de ces

transitions. lls distinguent :

e Une transitiomn a 111°C

* Une transitiorp a 23°C

* Une transitiory a -100°C

32



|. Etat de 'art

Ces transitions apparaissent comme des pics daspelere thermomeécanique lorsqu’on
représente le rapport du module de stockage etadlule de perte (tangendg en fonction de

la température (T).

log tand

-~

L 1 1
-100 a 100 200
T,C
Figure I- 14 Courbe représentant le logarithme deangenteé en fonction de T pour un échantillon de
Nafion® sous forme acided, p ety représentent les transitions)’

Différentes humidités relatives (0 et 3 moléculesad par SGH) sont employées afin de voir
I'influence de I'eau sur chacune des transitionsshjue la quantité d’eau augmente dans le
polymere, les auteurs observent un déplacemeniadfl yers les basses températures alors

gue la position des transitionsety reste stable (Tableau 2).

Tableau 2 : Influence de I'eau sur les températuredes transitionsa et p*’

T, (°C) | T CC)
0 H,0/SQH | 111 23
3H,0/SQH | 109 -62

Yeo et Eisenberg en concluent que :

» La transitiona, qui n’est que faiblement influencée par la quandieau,
serait donc due aux mouvements coopératifs du stj@dluorocarboné. lls
considérent que le squelette est de nature apahid®onc n'absorbe pas

d'eau.

» La transitionp, fortement influencée par I'eau, serait due &laxation des

régions ioniques polaires riches en eau.
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* La transitiony serait due a de petits mouvements locaux des gsoup

fluorocarbonés du squelette

Dans l'attribution des pics de relaxation que legears proposent, ils supposent une
répartition de I'eau en séparation de phase : hiasgfluorocarbonée apolaire hydrophobe et

une phase hydrophile constituée d’agrégats ioniques

Un travail ultérieur réalisé par Kyu et Eisen&suggeére que I'attribution des transitianst

B est inversé en faisant I'analogie avec les éttmitss sur des ionoméres hydrocarbonés dont
le spectre de tangenigrésente eégalement trois pics. Ainsi le piest généralement identifié
comme température de transition vitreuse de laioeasors que le pic dont I'intensité est la
plus importante (pi@) est associé a la transition vitreuse des régimmsjues, pic dont ils
voient, cette fois-ci, le déplacement vers leslégiltempératures sous I'effet de I'eau.

Pour faire la démonstration irréfutable de I'atiitibn des pics, ils étudient d’autres facteurs,

en particulier le degré de neutralisation du polsaret la charge du contre-ion utilisé :

» lls observent que les transitionset f sont sensibles au taux de neutralisation du
polymére. Dans cette étude, des échantillons déohfatous forme acide sont
neutralisés a 39%, 50%, 76% et 90% par une soldftoydroxyde de césium. Par
mesures mécaniques en dynamique DMA (1Hz, de -18B0&C), le pica dont
l'intensité augmente et le pfcse déplacent vers les hautes températures lolgque
concentration en ions césium augmente. En tenanpteodu déplacement du pic
a, dd a un accroissement du degré d’agrégationuenig de la force des agrégats,
et de sa sensibilité a la nature du contre ionalgsurs en déduisent que le pic
représente la transition vitreuse des groupes usigLe pid3 représente alors la
transition vitreuse de la matrice. Cette attribmitde pics, en adéquation avec les
autres ionomere8; *° *Vest inversée par rapport & ce qui avait été péopas Yeo
et Eisenberg.

Quant au pigy qui reste stable a la température de -100°C,rilespond toujours

aux mouvements locaux des fluorocarbones.

e Ces résultats sont d’autre part appuyés par I'étee effets d'un contre-ion
divalent : en présence d'ions Bale pica n’est plus observé sur la courbe de la

tangented, au moins jusqu’a 320°C. Ceci suggererait queaasition se situe au-
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dela de la température de fusion des cristaux @){%% qui ne correspond pas a
la hiérarchie des transitions, & savoir transitiitreuse de la matrice se situant
toujours avant la température de fusion des cristhas auteurs affirment donc

gue le piax correspond a la transition des groupements iosique

Une étude plus récente de Uan-ZB-tie fait mention par I'analyse DMA du Nafidn
que de l'existence de deux pics a 111°C et -10QCles spectre thermomécanique. Elle
considére que la transition a 23°C n’est pas iségue au matériau mais le résultat des

conditions de I'expérience et en particulier deitasse en montée en température.

A ce stade, I'attribution des transitions dansdecsre thermomécanique est sujette a
caution, surtout lorsqu’il s’agit d’utiliser 'eatomme sonde et en présupposant sa répartition
dans le Nafiofi. Il nous semble donc préalablement judicieux ditacomment se fait la
distribution de I'eau dans le polymére. Cette carhpnsion devrait permettre alors d’utiliser
et d'interpréter les résultats de I'analyse therrécamique pour des échantillons de Ndfion

saturés en eau et vieillis dans 'eau.

2.3. Propriétés physiques et mécaniques

2.3.1. Hydrophilie du Nafioh

La littérature se focalise sur le fait que la natpolaire et donc hydrophile du Naffon
est due aux groupes sulfoniques qui existent sotmaef d’agrégats ioniques. En présence
d'eau, les groupes sulfoniqgues piegent les premigrmlécules d'eau permettant la
dissociation des protons responsables de la cadmidéctionique, propriété clé de la
membrane. Il a été démontré que la conductivitéedépfortement de la teneur en eau
contenue dans la membratieC’est pourquoi les propriétés de sorption d’edéguilibre et
de transport d’eau dans le Nafforont été examinées dans la littérature & travess de
expériences de sorption et de désorption.

2.3.1.1 Rappels sur la sorption de vapeur d’eausdans polymeres
La mesure de sorption d’eau dans un polymere as@é par mesure gravimeétrique.

Cette méthode consiste a soumettre un échantiliéalgblement désorbé a une pression

partielle donnée de vapeur d’eau afin de déterminguantité d’eau sorbée a I'équilibre pour
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chaque activité. Le tracé de cette prise de mdese @ I'équilibre en fonction de I'activité de
'eau (rapport entre la pression partielle de Ipeta d’eau et la pression totale) donne
'isotherme de sorption a la température considék@eforme des isothermes de sorption
dépend des mécanismes d’interaction du systempagmere.

Trois types d’isothermes peuvent étre distinguBacn pouvant étre associé a un mécanisme
de sorption identifié dans la littérature (Figurd ) :

- Isotherme de Henry : la fraction massique ou voljueid'eau est proportionnelle a
lactivité de I'eau dans toute la gamme d’activitée comportement est observé
surtout pour les polymeres faiblement & modérémyahtophiles.

- Isotherme sigmoidale : l'isotherme sigmoidale ebtemue pour des polyméres
présentant des groupes trés polaires et montreaurdure négative dans le domaine
des faibles activités qui pourrait étre attribuée rmécanisme de Langmuir. Ce
comportement suggere un piégeage des premiéresutedéd’eau par les groupes
hydrophiles. La seconde étape, aux fortes activitésrespond au gonflement du
polymére.

- Isotherme de type Flory-Huggins : la fraction m@sei ou volumique d'eau est
proportionnelle a I'activité de I'eau pour les fi@ib activités mais I'isotherme montre
une courbure positive dans le domaine des actiélégées. Ce comportement est
associé a la formation d’'agrégats d’eau et néeessie capacité de gonflement du

polymére non négligeable.

a) b) c}
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Figure I- 15 Différentes formes d’'isothermes de sgtion : Isotherme de Henry (a), Isotherme sigmoida
(b) Isotherme de type Flory-Huggins

2.3.1.2. Concentration d’eau a I'équilibre dansNafior®

Les auteurs ont mesuré la quantité d’eau absor@ék polymeére par la méthode de

gravimétrié’ classique. On voit que la fraction massique V@&i®0 & 3294
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Tableau 3 : Résumé des résultats obtenus lors d'ées de la prise d’eau du Nafioff?

Source Water Uptake V\é?ti rr:ti[:gﬁlzegia\t Water Diffusicgn Coefficient
Behaviour 25T (cm?/s)
EiZZEbZier;g47 Arrhenius sorption (liquid) : 2,3 10°®
Duplzl?_gm et 20%
Hash;??to et 3206
Kreuer etal®|  Arrhenius
Ca‘;‘fz‘fs‘e’,”'a 20-25%
Mosr[:isaemd (vapor) :16,3 10"
sorption (liquid) : 1,8 10°
Taz?r;}gtsu Arrhenius sorption (vapor) : 2 10°®
desorption : 1,1 107

La mesure de la quantité d'eau absorbée (Figurk6); effectuée a I'aide d'une
microbalance électronique IGA, a permis au groupé.egrad® de mesurer la concentration
d’eau a I'équilibre pour différentes pressions ipHiegs d’'eau et d’établir les isothermes de

sorption.

Le Nafior® présente une isotherme de sorption sigmoidaleliffére en fonction du

contre-ion (Figure |- 16).
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Figure |- 16 Isotherme de sorption de Nafiofi 117 obtenues pour différentes formes cationiques25°C*®
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L’auteur montre que le Nafi§hsous forme acide posséde les capacités d’absoripsaplus
élevées et que l'isotherme de sorption est compdsdmis parties. La premiére partie située
aux faibles activités et présentant une courbumatié correspond a une sorption des
molécules d’eau selon le mécanisme de Langmuir. presnieres molécules d’eau sont
piégées par les groupes polaires ioniques : leeadulfoniques. Il se forme alors une couche
d’hydratation autour de ces groupes hydrophilesle=t protons. A ce stade, les liaisons
hydrogéne formées sont extrémement fortes. Laepéirtéaire de l'isotherme correspond
probablement a la dissolution des molécules d’edonsle mécanisme de Henry. A fortes

activités, la partie de l'isotherme présentant coerbure positive correspond a la formation
d'agrégats d’eat’

Le groupe d’Escoubd ®° a fait I'analyse des isothermes de sorption (Rigurl7)

pour étudier les interactions de I'eau avec le pele.
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5 et~
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— T 1
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Figure I- 17 Isothermes de sorption de Nafiofisous forme acide & différentes températures
(0:20°C, +:0°C,0O:-10°C,0: -12.6°C,Ap% : prise d’eau de I'échantillon)

Il utilise aussi I'analyse enthalpique grace a uorotalorimétre couplé a une microbalance
pour obtenir les chaleurs de sorption liées a lacentration d’eau a I'équilibre aux
différentes humidités. Ces énergies de sorptiont sonétroite relation avec I'énergie de la
liaison hydrogéne mise en jeu entre la moléculeaw’et le site hydrophile. L'analyse

enthalpique doit lui permettre de décrire les etdpns de I'eau avec les sites hydrophiles du
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Nafion®.>® ¢

Il est déduit de ces mesures que, lorsque le palyrest séché sous vide, a
température ambiante pendant 24 heures, I'eau p@&sttotalement désorbée : il reste un
faible pourcentage d'eau résiduelle. La désorptiences derniéres molécules nécessite de
porter I'échantillon & une température supérieurla daempérature de transition vitreuse.
L’énergie de liaisons de ces molécules est la m@neecelle des autres molécules d’eau ce

gui suggere gue ces molécules sont en fait prisoeside la matrice.

La valeur des chaleurs de sorption dépend tresrfamt de la nature des liaisons hydrogene
mais aussi du nombre de ces liaisons. Un changedeta valeur des énergies pendant
'absorption d’eau peut refléter I'existence defétiénts sites d’absorption ayant différentes

énergies d'interaction. Escoubesal®®

ont effectué, en paralléle, des mesures de RMN du
proton pour étudier les protons de I'eau absorbéeajui est facile compte tenu de I'absence
de protons dans le Nafiphormis le proton acide du groupe sulfonique. Blgse du spectre
RMN, contenant un seul signal, ainsi que I'analgies changements d’énergie de sorption
permettent de conclure gu'’il existe deux régimeabgorption bien définis : les premieres

molécules sont absorbées sur le site ionique stigantes forment des agrégats.

2.3.2. Diffusion de I'eau

Les expériences de sorption d’eau permettent égaiede mesurer le coefficient de
diffusion de I'eau dans le Nafin Le processus de diffusion ayant été considérénmom
fickien, le coefficient de diffusion D peut étre lmadé selon la formule

mathématiqu® suivante :

M L\ 77

00

M, 4 [Dt

ol M et M, correspondent & la masse d’eau sorbée dans lerRiadntre les activités
considérées, respectivement au temps t et a libopiet ou L correspond a I'épaisseur de
I’échantillon.

Uan-Zo-li estime le coefficient de diffusion & Z:8- 0,4) 10° cm2.§* (mesure effectuée entre
0 et 98+2%RH), coefficient proche de celui trouw Pakamatstt & 2 16 cm2.§~. Yeo et
Eisenberg rapportent le coefficient de diffusionpérase liquide de 2,6 am2.s' (Tableau
4).
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Tableau 4 : Comparaison des coefficients de diffusi du Nafion® et de différents polymeére®’

Température (°C] D (cm?s) Meéthode
Autodiffusion de I'eau dans le Nafiost 25 310 RMN
EW = 1155 (g.eq) 28 2,310 |gravimétrie
EW = 1365 (g.eq) 28 2,6 10 |gravimétrie
lonomére de styréne 25 9,010 | gravimétrie

Difféerents auteurs ont mis en évidence la déperalahc coefficient de diffusion avec
’humidité relative. D’apres Morris and Sun, ceti@épendance serait due aux agrégats
ioniques qui gonflent dans le polymére puis pemblersque la teneur en eau augmefte.
D’apres Uan-Zo-Li, si la taille des clusters ioreguaugmente avec le gonflement du
matériau, 'eau dans les membranes saturées vaseliffplus rapidement que dans des
membranes séeches : les cinétiques de désorptiontsgwnc plus importantes que celles de

sorptiorf? lors d’un cycle d’humidité. Cependant, on peutdsenander si cette mesure est

valide puisqu’elle peut étre perturbée par le gaméint.

2.3.3. Propriétés mécanigues

Les courbes de traction du Naffoee composent de deux parties : une partie élasdtune
partie plastique. La courbe de traction dépendahire ion contenu dans le polymere, de la
température et de la teneur en eau auxquellegasée I'expérience. La pente initiale de la
courbe correspond au module d’Young et décroitgloesla température augmenté,en
particulier au-dela de 90°C (Figure I- 18).

20

Stress (MPa)
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Figure |- 18 Courbes de traction de Nafiofi sous forme acide obtenues a différentes tempéraeir A a
température ambiante, B & 60°C, C & 90°C, D & 120°E€ a 150°C, F a 180°€
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Lorsque le Nafiofi est saturé en eau, un phénomeéne de plastificesibabservé. Les
propriétés mécaniques du polymére sont affecté&tude de Kund® a montré une

diminution du module et de la contrainte au sdtigjre 1-19).
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Figure 1-19 Courbes de contrainte-relaxation de meiranes de Nafiolf en fonction de différentes
humidités : (A) Nafion® vierge; (B) immergé dans I'eau pendant 24 h; et (Cimmergé dans de I'eau
bouillante pendant 1 #?

On peut suggérer que la relation de KamBbqui établit une relation entre la contrainte au

seuil et la température de transition vitreusefigece résultat :
c=C (TgT)

ou T est la température a laquelle on fait la nesirC une constante liée a la densité
d’énergie cohésive et a la hauteur des barriergmotientiel des conformations moléculaires.
D’aprés cette relation, si la température augmentesi Tg diminue par plastification, la

contrainte au seuil doit également diminuer tellelie est observée respectivement Figure I-

18 et Figure 1-19.

Les propriétés mécaniques comme les propriétésitiippilie du Nafioff sont des propriétés

clé dans le fonctionnement de la pile. Il conviendtétudier leur évolution dans le temps et
surtout de comprendre cette évolution a la luméae modifications chimiques éventuelles
qui apparaissent au cours de lutilisation du N#fficomme membrane dans la pile a

combustible.
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3. Durabilité du Nafion®

La durabilit¢ de la membrane Naffora été étudiée essentiellement sous forme de
tests de vieillissemerni-situ. Compte tenu des limites que représentent ces m@stvoit de
plus en plus d'études de vieillissement-situ du polymére Nafiofi dont le but est de

comprendre les mécanismes de dégradation.

3.1. Durabilité de la membrane NaffonTestsn-situ

Lors du fonctionnement de la pile, les facteurseptitls de dégradation de la
membrane dans la pile comme la température, I'hiti@ites contraintes, le cyclage ont été
clairement identifiés. Les auteurs ont alors réatiss tests de vieillissemeénisitu en prenant
en compte 'ensemble de ces facteurs, eux-mémesiégendants. lls ont cherché a observer
en particulier une des propriétés clé de la pite conductivité protonique qui est due a la
diffusion protonique favorisée par la présence ditdité dans la pile. Pour cela, ils ont étudié
I'effet du taux d’humidification des gaz, de la t{@énature et du cyclage sur la conductivité et
de facon plus générale sur les performances dielafinsi, la durée de vie de la membrane
dans la pile a pu étre estimée entre quelquesinentd’heures et plus de vingt mille heufes.
Un autre facteur potentiel de dégradation a étéemikimiére : le peroxyde d’hydrogene qui

se forme dans la pile et qui altere chimiquementéanbrane.

3.1.1. Influence des parameétres de fonctionneneid dile

3.1.1.1. Effet du taux d’humidification des gaz

La diffusion protonique est liée essentiellemeltd geneur en eau de la membrane qui
favorise la dissociation des groupes sulfoniquésal produite a la cathode par la réaction
d’oxydoréduction et l'utilisation de gaz humidifi@ssurent un taux d’humidité suffisant a la
membrane.

Le groupe de Williams a montré, pour une membraafoN® composite (membrane
composite Nafiofi Téflon®-acide phosphotungstiqu¥®) que lorsque ce taux est inférieur a
60%RH a la cathode, la résistance électrique denéambrane augmente, la quantité

d’électricité produite diminue, les performances I®ME chutent. lls observent cette
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situation lorsque I'hydrogene a l'anode et lairla cathode sont « secs ». Toutefois,
’humidité de l'air a la cathode n'a que peu d'irdhce puisque de l'eau est produite en
permanence a cette électrode.
Un autre cas défavorable est celui d'une membraee an taux d’humidité proche de 100%
a la cathode : c’est le cas du noyage (ou « flapetnou I'oxygene accede plus difficilement
au platine®
Cette étude montre que le taux d’humidification dgz doit rester dans des limites
acceptables pour ne pas altérer la conductivitéa gée et donc, ses performances.

Il nous faut souligner que la température de foncement peut modifier ce taux

d’humidification de facon non négligeable.

3.1.1.2. Effet de la température en présence dsgex

Williams et al®® étudient linfluence de la température, dans lemités de
fonctionnement de la pile (60 & 86°F, en présence de gaz secs (0%RH). Ils notent tya’en
60°C et 75°C les performances de 'AME s’améliorelatrésistance de la membrane Nafion
composite reste relativement constante alors quecolaductivité, liée a la diffusion
protonique, augmente : la température qui croitaém¢ une augmentation de la diffusion
protonique sans modifier le taux d’évaporation 'dau. Par contre, entre 75°C et 80°C, les
performances de 'AME chutent : 'augmentation detdmpérature asseche la membrane et
I’humidité relative devient inférieure a 60%RH.

Ainsi, la température doit se situer dans un irgbevcompris entre 60°C et 80°C pour obtenir

une conductivité protoniqgue maximale.

Ces conditions se révelent encore plus détermigataes le cas d’'un empilement de
pile®® ou se créent un gradient d’humidité et de tempéegat

3.1.1.3. Influence du cyclage

La présence d’eau et la température provoquentitisgements dimensionnels de la
membrane. En effet, I'eau induit un gonflement aarlembrane mais 'augmentation de la
température, qui entraine [|'évaporation de l'eaanduit & sa contraction. Ainsi, ces
changements dimensionnels sont a 'origine d’'urigrat de déformations qui engendrent un

gradient de contraintes mécaniques. Avec le tempassiste a une perte de tenue mécanique
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de la membrane par fatigue. Ces phénoménes samnsaat présence de cycldymhérents a

la fonction marche/arrét pour une application awbie. A ces contraintes mécaniques
s’ajoutent aussi celles qui résultent, dés le dépker contraintes compression/cisaillement
dues a la géométrie des plaques de diffusion (dentsénaux) au contact de la membrane
dans la pile. Il s’ensuit une diminution de I'éaar de la membrane avec apparition de

microfissures en surface, de déchirures ou de .trous

3.1.3. Formation et action du peroxyde d’hydrogéne

Si la membrane est affectée mécaniqguement pauxedaumidité et la température,
les testsin-situ ont également mis en évidence une dégradationigiemrévélée par la
présence d’ions dans les eaux récoltées aux élestro

Healy et Al. ont analysé les produits de dégradation de la mamebperfluorée en
utilisant la RMN et la spectrométrie de ma&se’un des produits de dégradation, observé
dans les eaux récoltées a I'anode et a la catlesti€acide fluorhydriqgue (HF). Ces résultats,
obtenus par RMNF, ont été confirmés par spectroscopie de massa ebncentration
d’acide fluorhydrique a été mesurée par chromafigea
D’autre part, la formation de fragments HOOC-CF)3B-CF,-CF,-SO:H (MW=342 g/mol)

a egalement été mise en évidence (Figure I- 20).

d F- (=100 ppm)
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Figure I- 20 Spectre RMN F°d'un des produits de dégradation du Nafioff (Figure tirée de la référence
74)

La présence d'ions fluorure®,ainsi que celle d'ions sulfonates a égalementétéctée par

Inabaet Al

Pour expliquer ces résultats, un mécanisme de fmmae peroxyde d’hydrogene,

responsable de la dégradation chimique, a été péoplh est largement admis que le
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dioxygéne se transforme essentiellement en eaudmdrsa réduction sur le platine par une
réaction a 4 électrons :

O,+4H" +4e” - 2H,0
Mais l'environnement « pile & combustible » présentensemble des facteurs
thermodynamiques et cinétiques pouvant conduireypa réaction parasite a 2 électrons, a la
formation de peroxyde d’hydrogénex(B}), un oxydant trés puissant :

O,+2H" +2e” - H,0,
La perméation des gaz a travers la membrane, ngéenmnais jamais complétement nulle,
conduit a la présence de dioxygene a I'anode ogoatentiel relativement faible rend la
formation de HO, envisageablé (le potentiel de la cathode n'est pas favorabléa a
formation de cette espece : la fraction g formé lors de la réduction de I'oxygene, par
rapport & la quantité d’eau formée, est inférieut6 ™ . La diffusion du dioxygéne de la
cathode vers l'anode est facilitée par une membrdmefaible épaisseur et se traduit
effectivement par une concentration ei©Okiplus importante dans ce cas.
Les mécanismes de dégradation avancés sont deatyigalaire et font intervenir les radicaux
hydroperoxyde (HO® et hydroxyle (HO,” radicaux mis en évidence par résonance
paramagnétique électronique (RHAB)s du fonctionnement de la pile a combustible. La
présence de métaux de transition (platine ou inigsinerésentes dans la membrane) catalyse
la réaction de conversion de,® en radicaux HOou HGOy, provoquant la dégradation
chimique de la membrart&.”® La décomposition du peroxyde d’hydrogéne en ranicalieu

suivant les réactions suivantes :

H,0, — HO,” +H*
HO,” +M™ _ HOOQ« +M "™*
HOO« +H,0, — HO+ +H,0+0,

avec M™: cation métallique de transition

La décomposition du peroxyde d’hydrogéne peut awass&iir lieu par décomposition
thermique, en particulier a 80°C, sans catalyseur.

Il faut souligner que la formation de peroxyde dilpgéne étudiée, entre autres, par le
groupe d'Inabd? n’intervient que lorsqu’il y a perméabilité derfembrane Nafiohaux gaz.
Or, la perméabilité, due & la perte de tenue mdoaniu Nafioff & cause des changements

dimensionnels provoqués par les conditions opéestdimesure de la perméabilité lors du
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fonctionnement en circuit ouvert a 80°C en présateelihydrogene et d’argon), augmente
uniguement apres 30 jours de fonctionnement de EAMiInsi, la dégradation chimique par
H,O, est précédée par la dégradation mécanique.

3.1.4. Conclusion

Les testsn-situ permettent d’identifier tous les facteurs de dégtian (I'eau, la température,
les contraintes, le cyclage, le peroxyde d’hydreyesusceptibles d’affecter la durabilité de la
membrane et donc le fonctionnement de la pile. Notgue les conséquences du
vieillissementin-situ qui fragilisent la membrane sont étudiées en terme chute des
propriétés mécaniques. Ces études qui donnent ésgltats uniqguement descriptifs
s’attachent aux performances de la pile. Ainsituti® du vieillissemenin-situ peut étre
considérée comme étant uniquement phénoménologitjine permettant pas de mettre en
avant des mécanismes de dégradation.

Une objection supplémentaire peut étre apportéesaests : ils sont conduits sur des durées
relativement courtes (quelques heures ou quelques)j Ces tests sont alors représentatifs du
vieillissement a long terme uniquement si le méraei de vieillissement a court terme est le
méme que celui qui s’opére sur une durée plus kngu

En s’inspirant de ces travaux, certains auteurspoogiressé dans la compréhension de la
dégradation de la membrane en proposant d'étugligielllissement du polymére Nafidren
présence des facteurs de dégradation identifiésneogtant les plus pertinents a savoir le

peroxyde d’hydrogéne, la températiiret I'eau: c’est le vieillissemeeix-situdu Nafior?.

3.2. Durabilité du polymére Nafi6n Testex-situ

3.2.1. Dégradation en présence de peroxyde d’hgag

Les tests de vieillissemerk-situdu Nafiorf en présence de peroxyde d’hydrogéne
sont généralement effectués selon le test de Featmmmandé par le DOE (Department Of
Energy). Le Nafiofi est alors traité dans une solution de peroxydgditigéne concentrée a
30% contenant des cations de métaux de transftigénéralement Eé (un échange
cationique H/F€* peut également précéder le traitement au peroxildgdrogéne). Les

cations métalliques présents dans le réactif déoReratalysent la dégradation du peroxyde
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d’hydrogéne en radicaux hydroxyle, radicaux respbles de la dégradation du NafforEn
présence du réactif de Fenton, le Nafi@st exposé & des conditions beaucoup plus sévéres
gue dans la pile (ou le peroxyde d’hydrogene nfesmé qu’en faible quantité) afin
d’accélérer les réactions de dégradation pé.ldt d’en comprendre les mécanismes.

Un mécanisme de dégradation des membranes pedtipa¥ les radicaux provenant
de HO, a été publié par DuPont de Nemours en Z804e processus de fabrication du
polymére Nafiofi conduit & des groupements terminaux contenantatorp labile, tels que
CF-COH, -CR-CO-NH,, -CR-CFr-H ou -CR-CH,-CHs,”" en faible quantité et favorise
donc la dégradation par mécanisme radicalaire.iAtes groupements peuvent, en s’oxydant,
conduire a une dépolymérisation. Le mécanisme deadétion initié par le groupement -
CF-COOH est présenté ci-dessous, a titre d’exefiplé.conduit & la consommation
progressive des bouts de chaines :

R, -CF,-COOH - R, -CF,*+CO, +H,0
R, -CF, * +HO* — R, ~CF,0H - R; —~COF + HF
R, —-COF+H,0 - R, —~COOH + HF

L’équipe de Kinumot® a analysé quantitativement une membrane N&figaillie
dans HO, par RMN du fluor. Il semblerait que 'amorcage riveau des bouts de chaine
conduise a la consommation progressive de I'ensemiblla molécule. C’est probablement
cette observation qui a conduit Dupont de Nemousyrihétiser un Nafidhde seconde
génération plus stabf8 le NRE212-CS dit « chemically stabilized ». Selbnpont de
Nemours, les bouts de chaines du N&fi@i2-CS ainsi modifiés empéchent cette réaction

comparable a une « dépolymérisation ».

Inaba a étudié la dégradation du Nafipéchangé avec différents types de cations,
dans une solution de 30% de peroxyde dhydrogéne,8GAC* Par mesures
chromatographiques des concentrations d’ions fhesret d’ions sulfates dans la solution, il
en déduit que l'attaque parn®, se fait préférentiellement au niveau des sitefosigues ce
qui conforte la stabilité chimique des liaisons CHFhe propose pas de mécanisme. Cette

étude, menée a trés court terme, ne représentengast de vieillissement probant.

Afin de se rapprocher des conditions d'utilisatida, groupe de Qidd a étudié
I'évolution de la structure chimique du Naffosoumis au peroxyde d’hydrogéne, & 80°C, a
plus long terme (30 jours). L’étude infrarouge Hév&apparition d’'une nouvelle bande

d’absorption situé & 1440 ¢maprés un mois de traitement. Il attribue cettedbaa la
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formation d’une liaison S-O-S par condensation ideg sulfoniques. Il observe la chute de la
conductivité protoniqu¥ due & la disparition des acides sulfoniques. Liaul@tion chimique
des chaines pendantes entraine également une catidiii des propriétés mécaniques et, en

particulier, une augmentation du module d’Young.

3.2.2. Durabilité du polymeére Nafiren température

Dans I'étude de la durabilité du Naffdexposé en température, on doit considérer ledacte
température mais aussi le facteur temps. En famat® ces critéres, on s’attend a observer
différents types de comportements qui n'ont pas @t décrits dans la littérature. Dans la
littérature, on trouve :

- des études du Nafi6ren thermogravimétrie dans un large domaine de éeatyre
qui attestent de la stabilité thermique du Ndtisans représenter des études de durabilité.

- des études a des températures voisines de deléstilisation de la pile comme

celles d’Alentiev’®

Des études relatives a la stabilité thermique dfioN8 entre 25°C et 650°C ont été
réalisées par analyse thermogravimétrique (ATG)pa&t spectroscopie infrarouge pour
identifier les produits de dégradation. Selon lg®ars, la dégradation du Naffbonommence
apres la fusion des régions cristallines de pdigtieoroethylene), autour de 250°C. La perte
de poids est critique entre 300 et 400¥ (Figure |- 21) puisque la membrane perd sa
capacité d’échange d’ions. Les thermogrammes révelee décomposition de la membrane
en plusieurs étapes : entre 75°C et 250°C, Wigki@l.”® montrent que la perte de masse est
causée par lI'eau résiduelle, entre 290°C et 40@%Cgroupes sulfonates du polymére sont
détruits et entre 400°C et 470°C, les chaines paadae dégradent. Au-dessus de 470°C, le
squelette fluorocarboné se décomp8dees principaux produits de dégradation observés so
SO, (dégradation des groupes ioniques), HF,,Ql8s fluorures de carbonyle substitués et des

produits contenant des liaisons C-F.
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Figure I- 21 Thermogramme de TGA de Nafioff-H* 115

Remarquons que cette étude met en évidence lgitétéfoermique a court terme du
Nafion® mais n'est pas représentative de tests de séaililong terme, & température
constante, puisque I'échantillon subit une ramptedeérature a la vitesse de 20°C.fin

Notons aussi que les agrégats ioniques, constjpaésles groupes sulfoniques et
formant une réticulation physique responsable, eerdutre, de la tenue mécanique
relativement élevéeé du polymére, se désorganisent progressivemerguerka température
devient supérieure & la température de transitioinefdésordre des agrégats &eqmiis, a

haute température, ils se déstructufént.

Les seuls travaux rapportés dans la littératurel’sidluence d’'une température proche de
celle du fonctionnement de la pile (95°C) sont céddentiev.”® Il observe I'apparition d’une
bande d'absorption infrarouge & 1440 tou'il attribue & des groupes sulfo-éther de type —
S(0O)-O- correspondant a la réticulation des chaineslgaies. La durée des essais n’est pas

précisée par l'auteur.

3.2.3. Durabilité du polymére Nafirau contact de I'eau et de la température

De nombreux travaux concernent I'effet de I'eau lesrpropriétés du Nafi6nmais
peu de travaux portent sur son comportement atkmnge en présence d’eau.

A notre connaissance, seule Uan-Zo-li rapportecdpgriences a long terme en milieu
humide et en température. Ainsi, elle étudie lallidgsement a 65°C et 90°C dans de l'eau

déionisée et s’intéresse a I'évolution de la terapuge de transition vitreuse. Dans les deux
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cas, elle observe une augmentation de la tempérditransition vitreuée avec le temps
d’exposition par DMA (Figure |- 22 et Figure |- 23)
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Figure I- 22 Evolution de la transition vitreuse (pc e du spectre thermomécanique) en fonction du temps
d’exposition d’échantillons de Nafior? vieilli & 90°C dans de I'eau déioniséé
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Figure |- 23 Evolution de tangented pour des échantillons vieillis & 90°C pendant 8@prs dans de I'eau
déioniséé®
Apres recuit (30°C au-dessus de, pendant 1 heure), Uan-Zo-li observe que la Tgnomi
gue partiellement diminué, n’'est pas recouvréeuidéapart, la prise en eau des échantillons
vieillis est legerement supérieure a celle desrédhans vierges (26% contre 24%). Ces deux
résultats (B non réversible et légere augmentation de la prrsed’eau) la conduisent a

proposer I'existence au cours du vieillissemende@x processus : vieillissement physique et
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augmentation de la taille des agrégats ioniqueis. @ tenter de prouver I'existence de deux
phénoménes de vieillissement qui seraient supespbln-Zo-Ili suit I'évolution de In(temps
d’exposition) en fonction de 1/Fdinverse de la température de transition vitreusenalisé
par rapport & la transition vitreuse du Nafiorierge). L’évolution de In(temps d’exposition),
en tracé d’Arrhenius, montre clairement deux régialistinctes reliées par une zone de
transition (Figure |- 24).
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Figure I- 24 Evolution de In(temps d’exposition) erfonction de 1/Tg, (valeur normalisée par rapport a la

Tg du Nafion® vierge) d’échantillons vieillis & 90°C
L’'auteur propose donc l'existence de deux mécarssmmmpeétitifs : un vieillissement
physique, phénomene réversible, et une augmentaloma taille des agrégats ioniques

irréversible.

Méme si Uan-Zo-li ne fait pas, a notre avis, ungdétsystématique qui lui aurait permis
d’avoir une compréhension totale de ce vieillissenem faisant appel a différentes méthodes
d’investigations analytiques (IR, DVS, DMA...), ekst la seule a rapporter des expériences
a long terme en milieu humide et en températur@uieeprésente les meilleures conditions
(proches de I'utilisation de la pile) d’une étude & comportement & long terme du Nafion
Méme si certains points doivent étre précisés ktiréis, cette étude est une bonne étude

préliminaire.
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4. Conclusion Générale

L’étude bibliographique nous conduit & montrer Quiexiste pas de véritable étude
exhaustive du vieillissement du NaffonCe dernier est généralement jugé chimiquement,
thermiqguement, mécaniquement stable. Cependartitia ges travaux de la littérature, nous
pouvons dégager les points clé suivants :

- le vieillissemenin-situ ne conduit pas a des mécanismes de dégradation.

- le vieillissement hygrothermiquex-situ parait étre le plus fondamental a étudier. Il

doit étre conduit a long terme et analysé par toles méthodes décrites ici,
parfaitement adaptées au cas Nafiaqui permettent d’observer la structure chimique.

Tous ces enseignements nous conduisent a propaseapproche plus systématique du
vieillissement hygrothermique du NaffanCette étude, & long terme, s'effectuera dans des
conditions proches de celles d'utilisation de |ke,pa savoir en température (a 80°C) et a
humidité relative variable.

L’évolution des propriétés (proprietés mécaniquekyedrophilie) au cours du vieillissement
sera mise en relation avec celle de la structuraighe grace aux investigations analytiques.
Une relation structure-propriétés pourra étre é&afui doit nous conduire a proposer un

mécanisme de dégradation en ambiance humide etgetature.
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1. Matériaux

Les membranes de Nafidrétudiées sont des membranes commerciales de Rafion
112 et 212-CS fournies par la firme Dupont de Nemale masse équivalente 1100 d.eq
d’épaisseur 5¢qum. Aucun traitement n’est effectué sur ces memitzravant de les soumettre
aux protocoles de vieillissement. Selon Dupont @enburs, le Nafiofi 112 et le Nafiofi
212-CS sont de méme masse molaire.

Les membranes de Nafidbnll2 sont extrudées/laminées sous formeFS@uis
hydrolysées alors que les membranes de Naf&ir2-CS sont coulées/évaporées a partir de
solutions. Rappelons que le Naffor212-CS est dit CS pour «chemically stabilized ».
D'aprés Curtir® (Dupont de Nemours), le NafiBr212-CS dit de seconde génération aurait,
par rapport au Nafidh112, une meilleure capacité acide. Le taux deowatmétalliques
présents dans le polymére (qui résulte probablenheid mise en ceuvre) serait plus faible et
les fins de chaines GB seraient modifiées pour une meilleure tenue efsqirce de
peroxyde d’hydrogene.

De plus, le CEA a déterminé par rayons X la ciisigé du Nafiorf 112 et du
Nafion® 212-CS qui est de ~20% et ~45%, respectivementv&lears sont compatibles avec
le fait que le procédé de coulée/évaporation cdradun matériau plus cristallin, la vitesse de
refroidissement de ce procédé étant plus lente.

L’anhydride nonafluorobutane-sulfonique (pureté7%@, utilisé comme molécule
modeéle des anhydrides sulfoniques, est fourni pairick.

2. Protocoles de vieillissement

Afin de reproduire des conditions proches de cdldsies par la membrane dans la
pile & combustible en fonctionnement, le matériafidt® est exposé a une atmosphére
contrblée en température et en humidité. Nous agbaoisi de faire vieillir les échantillons de
Nafion® & la température de 80°C et & différentes hunsiditériant entre 0% et 95%
d’humidité relative pendant une période de pluglde jours. Pour cela, le laboratoire a fait
'acquisition de deux enceintes climatiques et d'étuve :

- I'enceinte Binder réservée au vieillissement a 8@@%6 d’humidité relative
(80%RH)

- I'enceinte climatique Labomat Essor réservée ailisgement a 80°C, 95%
d’humidité relative (95%RH)
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- I'étuve Firlabo utilisée a 80°C et dont I'atmosphesst considérée séche
(voisine de 0%RH)

Le Nafior® 112 est exposé en température a 80°C :
- a0%RH dans I'étuve

- a80%RH dans I'enceinte climatique Binder

Le Nafior® 212-CS est également exposé & 80°C :
- a0%RH dans I'étuve
- a80%RH dans I'enceinte climatique Binder
- a95%RH dans I'enceinte climatique Labomat Essor

L’anhydride nonafluorobutane-sulfonique est exp88°C, 0%RH dans une étuve.

Les échantillons de Nafi6n prélevés a intervalles réguliers jusqu’a 400 sour
d’exposition pour le Nafioh112 et 500 jours pour le NafiBr212-CS, sont caractérisés selon
les méthodes définies dans le paragraphe suivéarhydride nonafluorobutane-sulfonique
est uniquement caractérisé par spectroscopie anfgay.

Remarque : D’autres expériences complémentairesprgueté réalisées au cours de I'étude
pour vérifier certaines hypothéses et ainsi enrithidiscussion, seront décrites dans le

mémoire aux endroits opportuns.

3. Méthodes de caractérisation

3.1 Caractérisation mécanique : Essais de traction

Les mesures mécaniques doivent permettent de md$ofleence du vieillissement
sur la tenue mécanique du polymére. Nous déterorisela contrainte a la rupture,) et
I'allongement a la ruptured) a partir des courbes de tractien=f(c)).

Les essais mécaniques sont effectués a l'aidedi/joamometre Instron 4301, a 23°C,
50%RH. Les éprouvettes de type H4 (éprouvette daddaltére de section droite : 2 mm X
13 mm) sont découpées, a l'aide d'un emporte-pi6oe une plaque de PMMA
(polyméthacrylate de méthyle, pour éviter tout défadans le sens de la trame pour le
Nafion® 112 et dans le sens de la longueur des rouleaux lpoNafiorf 212-CS. Les

échantillons prélevés a la sortie de I'étuve olieleeinte climatique sont équilibrés pendant
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24 h a 23°C et 50%HR (conditions de la piece cliséat ou sont effectués les essais
mécaniques). Les essais sont réalisés sur 8 épresivpour chaque temps de vieillissement,
avec une vitesse de traverse de 2,5 mm/min eidel@une cellule de force limitée a 10N.
Les mors utilisés sont spécifiquement adaptés Galactérisation de films minces. Chaque
mors est constitué de deux parties : 'une cahauiige et I'autre métallique dite de clipsage.
Ainsi, chaque extrémité de I'éprouvette halterevgentourer a la partie cahoutchoutée. Elle
est maintenue par le systeme de clipsage (Figuf®.ILa contrainte est mise a zéro avant la
mise en place de I'échantillon.

Figure II- 1 Photographie des mors adaptés a la cactérisation de films minces

Ce protocole a été appliqué sur les membranes ienfal12 ou 212-CS vierges

ainsi que sur les échantillons vieillis.

3.2. Essais de sorption d’eau par DVS

Les essais de sorption de I'eau dans le N&fmeront utilisés pour rendre compte de
I'évolution de I'hydrophilie du Nafiofi au cours du vieillissement. Ils sont réalisés ayen
de la technique DVS (Dynamic Vapor Sorption), médi@ravimétrique tres sensible qui
permet de mesurer la prise de masse d'eau danslyegre (pourcentage massique) en
fonction de I'activité de I'eau et donne accés #@othermes de sorption de I'eau dans le
polymere.

Précisons que I'activité de I'eau (a = g)/peprésente le rapport de la pression partielle
de I'eau imposée (p) et de la pression de vapdurasde (). Ainsi, une mesure effectuée a
I'activité 0,1 équivaut a une mesure réalisée a, l0¥nidité relative qui régne dans la DVS.
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L’équipement DVS-1000-org fourni par SMS (Surfaceeddurement System,
Londres, Angleterre) qui mesure les prises et pede masse d'eau repose sur une
microbalance de Cahn a compensation électromagestaapable de détecter des variations
de masse de Ogg (en valeur relative). La précision de cet appaeimet donc de mesurer
'absorption et la désorption de tres faibles gitésid’eau.

La pression partielle d’eau dans I'appareil esti@dé@e en mélangeant de I'azote sec et
de l'azote saturé, la proportion de ces derniemstététerminée par un contrdleur électronique
de flux de gaz. Le systeme se trouvant dans unbateur contrdlé en température, la
température est maintenue constante a £0,1°C.

L’'appareil de DVS est étalonné en masse a l'aidm gioids certifié TROEMNER.
L’étalonnage en humidité est réalisé grace a degggaérant une hygrométrie constante dans
le systéeme, a la température considérée.

Les essais de sorption sont effectués a 50°C (cpeagmet, a chaque palier, d’avoir
des temps d’équilibre moins long qu’'a 25°C) sur élgsantillons d’environ 20 mg équilibrés
préalablement dans I'appareil de DVS a l'activitd_8s mesures de sorption sont effectuées
entre les activitées 0 et 0,9 (par paliers de OQhaque mesure comporte deux cycles

successifs sorption-désorption (Figure II- 2).
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Figure 1l- 2 Figure des consignes d'un cycle de mee de sorption (courbe bleue) et de la prise de rmae
d’eau du Nafion® 212-CS vierge (courbe rouge)

3.3. Dosage des acides sulfoniques/Capacité d’'gehanique

Le dosage des acides sulfoniques permet de skeinredvolution et donc celle de la
capacité d’échange ionique avec le temps d’exposities échantillons. C’est un dosage
acido-basique effectué par pH-métrie. L’échantilioaloser, de masse comprise entre 50 et
100 mg, est séché en étuve a 90°C, sous vide pepdianil est ensuite immergé dans 80 mL
d'une solution de chlorure de sodium (Reagent Plg99,5%, fourni par Sigma) de
concentration 1M pendant 2 minutes, afin d’effectua échange cationique {#la” de
rapport 1/1000), puis rincé avec 20 mL d’eau dénaisee. Les 100 mL provenant de la
solution saline et de l'eau de rincage sont ensddsés par une solution de soude de
concentration 4 I8N, 10°N ou 8 10N, selon le temps de vieillissement de I'échantillo
Notons que les concentrations des solutions deesgodt théoriques et ne tiennent pas
compte d’'une éventuelle carbonatation par le diexye carbone ambiant (réaction du,@&D
des ions hydroxyles HDqui entrainerait une surestimation de la conetiotn en acide

sulfonique.
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3.4. Conductivité protonique

La mesure de la conductivité protonique au courvidillissement, directement liée
au taux d’acides sulfoniques dans le polymére, nenseigne sur la propriété clé du Nafion
Elle est réalisée par spectroscopie d'impédanc&renoble par le CEA. Avant chaque
mesure, les échantillons sont équilibrés dans eruldéionisée pendant trois jours. L'exces
d’eau, qui se trouve en surface, est essuyé avpamiar absorbant et les échantillons (1.5 cm
x 2.5 cm) sont placés dans une cellule de condté&ttonstruite dans un des laboratoires du
CEA. Cette cellule est constituée de deux élecgogiates contenant des fils dor
régulierement espacés (5 mm). Les mesures sorttgdtes entre 5SMHz et 100Hz a l'aide
d'un impédencemétre Material Mates 7260. La cordib&tionique correspond a la valeur

mesurée suivant le plan de la membrane : on mésmela conductivité longitudinale.

3.5. Caractérisation de la structure chimique

3.4.1. A I'’échelle moléculaire

3.4.1.1. Spectroscopie Infrarouge

Cette méthode d’analyse permet de suivre I'évatutie la structure chimique en
fonction du temps d’exposition des échantillons.

Les mesures de spectroscopie infrarouge sont ééalisn mode transmission, sur les
échantillons vierge et vieillis portés a I'équib{23°C, 50%RH pendant au moins 24 heures).
Les spectres infrarouge sont enregistrés, entreett@@00 crit, par un spectrophotométre a
transformée de Fourier Bruker IFS 28 dont la résmiuspectrale est de 4 €mChaque

spectre est obtenu en moyennant 32 scans.

3.4.1.2. Résonance magnétique nucléaire

Les mesures de RMN du solide, effectuées par Chantantz (Institut de recherche
sur la catalyse et I'environnement de Lyon, Villeamne), sont réalisées sur les échantillons
vierges et vieillis et permettent également de rsul\évolution de la structure chimique du
matériau avec le vieillissement. Ces mesures séalisées a l'aide d'un spectrometre
DSX400 Bruker, avec une sonde H/F-X de 2,5 mm dendire. L’acquisition des spectres
MAS (Magic Angle Spinning)'H et '°F est effectuée a 400,15 MHz et 376,49 MHz
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respectivement. Les échantillons sont découpéslaggép dans le rotor. La fréquence de
rotation du rotor est 30 kHz. Chaque spectre estnoben moyennant 16 scans pour les
mesuresH et 64 scans pour les mesutds Le temps de pulse?2 est de 3is dans les deux
cas. Pour les spectrésl et *°F, les références externes utilisées sont le tétiayisilane

(TMS) et le fluorure de sodium (NaF) (-221 ppm}ppectivement.
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I1l. CARACTERISATION INITIALE :
Nafion® 112 / Nafiorf’ 212-CS
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I1l. Caractérisation initiale

Avant d'aborder I'étude du vieillissement hygrotimégue & long terme du NafiBn une

caractérisation complete du matériau non vieilvgre indispensable.

1. Propriétés mécaniques

Les courbes contrainte-déformation (Figure IlI-eh) traction uniaxiale du Nafi6n

sont caractéristiques d'un polymeére ductile, avee wdéformation plastique qui suit la

déformation élastique.

| — Nafion 112 — Nafion 212 |
30
25
20
)
D_ /
=3
Q
£ 15
®
=
O
O
10 4
5 .
0 T T T T T T T T T
0 20 40 80 ao 100 120 140 160 180 200

Epsilon (%)

Figure lll- 1 Courbes mécaniques du Nafioff 112 et du Nafioff 212-CS vierges

Les valeurs des grandeurs caractéristiques (alloagea la rupture, contrainte a la rupture et

module d’Young) sont données dans le Tableau IlI- 1

Tableau Ill- 1 Propriétés & la rupture et module dYoung du Nafion® 112 et 212-CS

Contrainte Contrainte Allongement Module d'Young
au seuil (MPa) | a la rupture (MPa) a la rupture (%) (MPa)
(1) &7 (3 (8
Nafion® 112 13,2 25 128 167
Nafion® 212-CS 11,9 19 172 131
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I1l. Caractérisation initiale

On observe pour les deux matériaux que le niveacod&ainte au seuil (déterminée comme
étant le point d’intersection de la tangente ddime de la courbe de traction et de la tangente
de la courbe de traction dans la zone plastiqueyasin de 12-13 MPa, tres comparable a
celui du Téfloff®% 84 (matériau cahoutchoutique).

Pour expliquer les différences observées (allongéree contrainte a la rupture) entre les
Nafion® 112 et 212-CS (dont la structure chimique esttidar) nous devons faire appel a
leur mise en ceuvre.

Rappelons au préalable que la morphologie du N&fiselon les différents modéles proposés
dans la littérature, fait état d’arrangement deirds de polyméres enchevétrées sous forme
de rubans, ces derniers formant des padteiimsi dans le cas du Nafi8r212-CS qui est
coulé/évaporé, la mise en suspension préalableolympre engendre un désenchevétrement
des paquets de rubans de chaines de Nafiaandes rubans de chaines de Né&fioha
proportion des enchevétrements dans le N&fdt2-CS est donc moins grande que celle du
Nafion® 112 extrudé/laminé. Il en résulte que I'allongetméeta rupture du Nafich212-CS
(172%) est plus important que celui du Nafiohl12 (128%), préalablement orienté par
extrusion et donc étiré. De méme, la contrainta aupture du Nafioh 212-CS (19 MPa) est
plus faible que celle du Nafi6rl12 (25 MPa).

D’autre part, on peut observer que le taux deatliisité (~20% pour le Nafioh112 et ~45%
pour le Nafioff 212-CS) a peu ou pas d'influence sur les promigtécaniques.

En conclusion, les propriétés mécaniques initidkes deux matériaux sont assez différentes.
Néanmoins, dans les deux cas, la phase fluorocéebdn Téflofi gouverne les propriétés
mécaniques des deux matériaux, en particulier lramte au seuil, avec toutefois un

allongement a la rupture qui reste plus faible car@mu téflong, (Téflon) ~ 4009%.

2.Hydrophilie

Les essais de sorption par DVS a 50°C, permettétdahdir les isothermes de sorption
pour les polyméres vierges 112 et 212-CS. La Figly@ montre la variation de la prise de
masse d’'eau a I'équilibre (en %) en fonction detiaté de I'eau p/p Ainsi a 50°C et une
activitt de 0,9, le Nafidh 112 et le Nafiofi 212-CS non Vvieillis, qui absorbent
respectivement 14,7% et 14,6% d’eau, ont la mérdedpilie.
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I1l. Caractérisation initiale
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Figure llI- 2 Prise de masse d’eau du Nafiofi 112 et du Nafioff 212-CS vierges

Remarquons aussi que dans les deux cas, les cargson-désorption qui se superposent
montrent que l'absorption d’eau est completememntenstble. Sachant que la mesure
comporte deux cycles successifs sorption-désorptinnobserve que le deuxieme cycle est
identique au premier (Figure IlI- 3). Il 'y a dompas d’effet mémoire de la membrane.
D'autre part, la différence de cristallinité entes Nafiorf 212-CS (~45%) et 112 (~20%)
n’influence pas la prise de masse d’eau, notamipece que les zones cristallines se situent
dans la partie fluorocarbonée hydrophobe du polgmeér
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I1l. Caractérisation initiale

DVS Isotherm Plot Temp: 50.1°C
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Figure Ill- 3 Isothermes de sorption du Nafiorf 112 obtenues par deux cycles successifs sorption-
désorption

2.1. Forme de l'isotherme de sorption

La forme de l'isotherme de sorption révele troiscam@smes de sorption d’eau dans le
Nafion® :

- Aux faibles activités (pi<0,1), la courbure négative de l'isotherme de somti
correspond au piégeage des premiéres molécules plagdes groupes ioniques acide
sulfonique : c'est la contribution de Langmuir

- Pour 0,k p/p<0,6, la partie linéaire de I'isotherme correspondnamécanisme de
sorption classique type Henry : la prise de ma&saudest proportionnelle a I'activité
de l'eau

- Aux fortes activités (p0,6), la courbure positive de Il'isotherme montre la

formation des agrégats d’'eau

2.2. Diffusion

A partir des isothermes de sorption, le coefficidatdiffusion de I'eau peut également étre
mesuré par DVS. Dans ce cas, la diffusion obéiegdament a la loi de Fick (Figure llI- 4).
Le coefficient de diffusion est calculé a partir ldepente de la partie initiale linéaire de la
courbe de diffusion selon Fitk(courbe de variation de la masse relative en fonale la

racine carrée du temps) :
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I1l. Caractérisation initiale

M, _4 [Dt

M |V T

[

avec M; et M., la masse d'eau sorbée dans le Ndfi@mntre les activités 0,4 et 0,5,
respectivement au temps t et a I'équiliidde coefficient de diffusion de I'eau keképaisseur

de I'échantillon.

Le coefficient de diffusio® (en m2.8) est calculé selon I'équation de Fick:

2
D:ez'n—'p
1€

avece |'épaisseur de I'échantillon etla pente a I'origine de la courbe de diffusion.

Pour le Nafioff, nous avons effectué cette mesure entre les @sti0i4 et 0,5 pour lesquelles

on peut considérer que I'effet du gonflement restestant.

—=— Points expérimentaux —Fick

1.2

0,8 -

0,6 -

m/m.,

B 1 D=120131 E -12 m2s”

0.2 A

0 10 20 30 40 50 60 70 80
t1/2 (112

Figure Ill- 4 Courbe de diffusion selon Fick expérmentale et théorique du Nafioff 212-CS vierge mesurée
entre les activités 0,4 et 0,5

Figure lll- 4, la courbe théorique de Fick est obie grace a l'intégration de la seconde loi de
Fick :

M, 82 1 eX;{_D(Zn+1)2n2tj

M - _Fn:0(2n+1)2 |2

oo
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I1l. Caractérisation initiale

avec M; et M,, la masse d'eau sorbée dans le N&fi@ntre les activités 0,4 et 0,5,
respectivement au temps t et a I'équililidde coefficient de diffusion de I'eau keképaisseur
de I'échantillon.

Les valeurs du coefficient de diffusion du Naffoh12 et du Nafiofi 212-CS obtenues par

cette méthode sont données Tableau IlI- 1.

Tableau llI- 1 Coefficients de diffusion des Nafios® 112 et 212-CS vierges

Polymeére D (cm?/s)

Nafion® 112 vierge 1,89 10°®

Nafion® 212-CS vierge 1,20 10°®

3. Capacité d’échange ionique

Apres avoir effectué un échange cationique, il é dterminé par dosage acido-
basique & l'aide d'une solution de soude #NOque les capacités d'échange ionique du
Nafion® 112 et du Nafiofi 212-CS vierges sont respectivement 1 meq d’acitfersque par
gramme de polymere et 0,9 meqg/g (soit des massigadentes qui sont respectivement 978
grammes par mole d’acide sulfonique et 1086 granpaesnole d’acide sulfonique) et sont
considérées égales. Ces résultats ne sont pas tiolepavec les affirmations de Cuffin

(sans résultats) selon lesquelles la capacité aeidst plus élevée pour le NaffoA12-CS.

4. Conductivité ionique

La conductivité ionique calculée pour un échamiiltte Nafioff 112 vierge équilibré
dans I'eau est 0,075 S.gmrésultat en bon accord avec la plupart de ceaxvés dans la
littérature®® La conductivité ionique calculée pour un échamillde Nafioff 212 vierge

équilibré dans I'eau est 0,073Stm

5. Structure chimigue

5.1. Spectroscopie IR

Les spectres IR du NafiBriL12 et 212-CS non vieillis sont représentés skidare Il- 5.
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Figure lll- 5 Spectre infrarouge du Nafion® 112 et 212-CS vierges

Ce spectre montre les bandes d’absorption du Nafiéerites dans la littérature. Les bandes
situées entre 400 ¢het 1200 cnit liées principalement aux GRont saturées a cause de
I'épaisseur des échantillons. Les spectres IR enrgiu étre obtenus en mode ATR afin
d’éviter cette saturation mais ils nous auraiengquement renseignés sur les modifications de
surface. En mode transmission, seules les informatsur les Cine sont pas accessibles
mais, a priori, ces groupes sont stables.

Une attention particuliere sera portée aux banddssdrption de déformation de I'eau (1630
cm?) et de déformation des ions oxonium (1720 minsi qu'aux bandes liées aux liaisons
hydrogéne (zone située entre 2500 et 4000)cires spectres du Nafi6rl12 et du Nafiofi
212-CS étant superposables, on en déduit que Uatste chimique est identique dans les
deux cas.

Notons que la bande des groupes sulfoniques neodiés (1425 ci) n'est jamais observée
puisque les échantillons ont été équilibrés a 50%MRid acides sulfoniques sont tous sous

forme dissociés.

5.2. Résonance Magnétique Nucléaire (RMN)

5.2.1. RMN du fluor

Les spectres RMN'F permettent d'observer les pics relatifs au sdteele

fluorocarboné et aux chaines pendantes. La Figur® Ireprésente le spectre fluor 19 du

Nafion® 112 et du Nafiofi 212-CS vierges.
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Figure IlI- 6 Spectre RMN *°F de Nafior® 112 et 212-CS vierges

Le déplacement chimique des pics et leur attrilbuget resumé dans la Figure lll- 7 et en

Annexe 2.
& g g 8
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Figure IlI- 7 Attribution des pics du Nafion® en RMN *°F
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I1l. Caractérisation initiale

Les deux spectre$’ MAS (Magic Angle Spinning) sont superposablesn¥ a ni
changement d’intensité ni de forme de raies. Les deatériaux ont donc une signature RMN
identique.

5.2.2. RMN du proton

Les spectres RMNH permettent d'observer les pics relatifs aux iomsnium. La
Figure Ill- 8 représente le spectre RMN proton difidh® 112 et du Nafiofi 212-CS vierges.
Le pic observé correspond en fait a une moyenneqpei les protons s’échangent

extrémement rapidement entre les molécules d’ebacale sulfonique.

j' \ Nafion vierge 212

Nafion vierge 112

=
110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00 -1.0
(ppm)

Figure Ill- 8 Spectre RMN *H de Nafion® 112 et 212-CS vierges

Comme observé effF MAS, les deux spectres RMMH sont trés similaires. La faible
différence de forme et de déplacement chimiqueeasfait due a des taux d’hydratation
variables conduisant a la formation de différersgéces cationiques (ions oxoniursOH

ions Zundel HO,", ions Eigen KO,"...) et donc a la formation d’'un massif de pics enNRM
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V. RESULTATS EXPERIMENTAUX :
Comparaison du vieillissement du Nafioff 112
et du Nafion® 212-CS & 80°C, en enceinte
climatique (80%RH)
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IV. Résultats expérimentaux : vieillissement a 8B@®6RH

Ce chapitre est destiné & étudier le vieillissentamrothermique du Nafi6hen enceinte
climatique, a 80°C et a 80% d’humidité relative.déanarche est celle décrite précédemment,
qui consiste a faire la relation entre les propséd’utilisation du Nafiofi et la structure
chimique qui évoluent au cours du vieillissemerd.drincipal objectif de cette étude est de
déterminer le ou les mécanismes de vieillissemgmdthermique du Nafidh

De plus, nous avons comparé ces résultats deisseithent du Nafioh 112 et 212-CS,
polyméres de méme structure chimique, afin de mettr lumiere la difference de stabilité
chimique annoncée par Dupont de NemBucaii doit se manifester par une cinétique de
dégradation plus lente en faveur du Nafid12-CS. Dans ce cas, il s'agit de déterminer
I'origine de cette différence qui doit avoir despiinations dans I'utilisation du Nafi6hdans

la pile a combustible.

1. Propriétés mécaniques

Les propriétés mécaniques font partie des progriéte de la membrane dans la pile.
A partir des essais mécaniques effectués dans iéce plimatisée a 23°C, 50%RH, les
courbes de traction (contrainte en fonction dddiajement) des Nafi6h112 et 212-CS sont
obtenues a différents temps de vieillissement. Lahkm de traction du polymére vierge sert

de référence.
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IV. Résultats expérimentaux : vieillissement a 8B@®6RH

1.1. Nafiorf 112 vieilli & 80°C, en enceinte climatique (80%RH)
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Figure IV- 1 Evolution des propriétés mécaniques isque le Nafiorf® 112 est exposé a 80°C, 80%RH

Les courbes de traction sont obtenues sur 8 épttegvafin de vérifier la reproductibilité de

la mesure. Sur la Figure IV- 1, les points corresiemt aux différents essais dont les

coordonnées sont;(; o;) et chacune des courbes représente la moyennkudesssais. A

partir des courbes de la Figure IV- 1, nous obterles résultats consignés dans le Tableau

V- 2.

Tableau IV- 2 Valeur du module d’Young et des propiétés mécaniques & la rupture d’un Nafiofi 112

exposé a 80°C, 80%RH

Tps de vieillissement allongement (%) contrainte (Mpa) E (Mpa)
(jours) (+/- 6%) (+/- 2MPa) (+/- 13MPa)

0 128 25 167

36 93 26 140

78 80 27 147
256 84 27 154
319 81 31 168
393 81 32 220

Lorsque le Nafiofi 112 est exposé en température & 80°C, et en hénid80%RH, on

observe que la contrainte a la rupture et le modild¥oung augmentent alors que
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IV. Résultats expérimentaux : vieillissement a 8B@®6RH

'allongement a la rupture diminue significativerhéde 128% a 80%) sans que le matériau
ne se fragilise. L'allongement a la rupture attaint palier dés 80 jours de vieillissement.
Ainsi, l'allongement a la rupture représente uriece pertinent de vieillissement. Nous le

considérerons comme un traceur de la dégradation.

1.2. Nafiorf 212-CS, en enceinte climatique (80%RH)

Les courbes de traction du Naffo212-CS exposé en température & 80°C et en humidité

(80%RH) sont présentées Figure V- 2.
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Figure IV- 2 Evolution des propriétés mécaniques Isque le Nafiorf’ 212-CS est exposé a 80°C en enceinte
climatique (80%RH)
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IV. Résultats expérimentaux : vieillissement a 8B@®6RH

Tableau IV- 3 Valeur du module d’Young et des propiétés mécaniques a la rupture d’un Nafiofi 212-CS
exposé a 80°C en enceinte climatique (80%RH)

Tps de vieillissement  allongement (%) contrainte (Mpa) | module d'Young (Mpa)
(jours) (+/- 10%) (+/- 0,8MPa) (+/- 14MPa)

0 172 19 131

67 162 20 122

84 161 20 124
109 135 21 135
143 131 21 119
164 130 24 168
189 128 24 148
235 98 28 196
280 87 28 211
308 85 28 212
351 72 31 265
375 79 31 249
400 80 27 213
452 76 26 191
515 96 25 163

On retrouve les mémes tendances que dans le caNaflan® 112 : diminution de
l'allongement a la rupture avec un palier a 80%ugfmentation simultanée de la contrainte a
la rupture et du module d’Young. L'allongement audpture reste le critére de vieillissement.
Rappelons que l'allongement initial est plus impottpour le Nafiofi 212 puisque ses
chaines sont partiellement orientées par le prasese mise en oceuvre. Cependant, la
stabilisation de I'allongement a la rupture au méraker, a 80%, qui sera mise en relation
avec I'évolution de la structure chimique, laissésager qu’elle sera la méme pour les deux

polymeéres (de méme structure chimique et méme nmasksere).

1.3. Comparaison Nafi6nl12 et Nafioff 212-CS vieillis & 80°C, 80%RH

Pour mesurer la vitesse de vieillissement, on coisa courbes, = f(t) (Figure 1V- 3).
La vitesse de dégradation peut alors étre déteaméngartir de la pente a l'origine de la

courbe de I'allongement & la ruptueg) €n fonction du temps (Figure IV- 3).
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Figure V- 3 Comparaison des courbes, = f(t) pour les Nafior® 112 et 212-CS

Compte tenu de la différence de I'allongement aufgture initial pour chacun des Naffon
112 et 212-CS qui n'ont pas subi de prétraitemiigiuge 111- 1 et Tableau llI- 1), il n’est pas
pertinent de comparer les vitesses de vieillisséntem revanche, on observe pour les deux
matériaux une diminution de l'allongement a la wptqui se stabilise a 80% au bout de 80
jours pour le Nafiofi 112 et 280 jours pour le Nafidr212-CS qui montre que le Nafidme

se fragilise pas au cours du vieillissement.

1.4. Conclusion sur les propriétés mécaniques

Il est intéressant d’étudier et comparer I'évolatides propriétés mécaniques du
Nafion® 112 et 212-CS au cours du vieillissement, pro@siéqui sont probablement les
propriétés d'utilisation déterminantes de la memérdans la pile.

Les résultats suggerent que les matériaux, ddiaigement a la rupture diminue puis
se stabilise vers 80%, ne deviennent pas fradiebfigement a la rupture se situe toujours
dans la zone plastique) dans les conditions d’aipos Pour expliquer le comportement
meécanique des deux matériaux au cours du tempsénigtion de la contrainte a la rupture
et du module d’Young et diminution de I'allongememous ferons appel aux modifications

de la structure chimique.
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IV. Résultats expérimentaux : vieillissement a 8B@®6RH

2. Hydrophilie

Au méme titre que les propriétés meécaniques, I'bydilie du polymére est une
propriété clé de la membrane dans la pile quiiestt@ment liée a la conductivité protonique.
Elle doit rester stable au cours de [l'utilisation ke pile en fonctionnement. Elle est
déterminée a partir des isothermes de sorption.

Les isothermes de sorption sont obtenues, a ditf@etemps de vieillissement, a partir
des mesures de sorption effectuées par DVS a 56A€e les activitées 0 et 0,9. Les

isothermes de sorption des Naffonon vieillis (Nafioff 112 et Nafioff 212-CS) servent de
référence.

2.1. Evolution de la sorption du Naffdnl12 vieilli & 80°C en enceinte

climatique (80%RH)

Les isothermes de sorption du Naffahl2 exposé & 80°C, 80%RH sont montrées Figure V-
4.

==\/ierge == 8 jours 14 jours == 20 jours ==236 jours 40 jours
== 49 jours =l=60 jours  ====83 jours =fl=110 jours 140 jours 180 jours
0203 jours ==l=256 jOurs 319 jours —m—393 jours
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Prise de masse d'eau (%)
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Figure IV- 4 Evolution des isothermes de sorption ‘échantillons de Nafior® 112 vieillis & 80°C, 80%RH
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La prise de masse d’eau est exprimée en pourcentagsique (8 : masse d’eau sorbée

rapportée a la masse de polymére) :

m, =100+ T
m,

m étant la masse totale (eau + polymére) a I'équdi
mp étant la masse de polymére « sec », c'est-a-dichésa 50°C sous un flux d’'azote sec,

sachant que, dans ces conditions, il reste au maiesmolécule d’eau par groupe sulfonique

A partir des isothermes de la Figure IV- 4, noused@inons la quantité d'eau sorbée a
I'équilibre dans le Nafioh pour I'activité 0,9. Dans la littérature, la prige masse d’eau du
Nafion® est généralement exprimée en pourcentage. Nouss alanc choisi de I'exprimer

avec la méme unité (et non en fraction volumique).

La contribution de Langmuir représente I'eau piégée les sites sulfoniques et peut étre

exprimée en fraction volumique selon I'équatiorvante :

Formule de la fraction volumiqueV de I'eau dans le Nafiofi

V = Am 1
Am+1 r+Am(l-r)

d
Avec;r = Peas = Cean

Pration Anaion
Am étant la prise de masse d’eau a I'équilibre (hpeau la masse volumique de I'eau et
pratione 1a Masse volumique du Naffgndeay la densité de I'eau etpgione la densité du
Nafior®

Avec Qafione :2,186

Nous mesurons le volume de Langmuir \our chague temps de vieillissement (Tableau
IV- 4) qui correspond a I'ordonnée a 'origine @epartie linéaire de I'isotherme de sorption.
Dans ce cas, l'isotherme de sorption est représepéd la fraction volumique d’eau en
fonction de I'activité de I'eau (V=f(a)).

D’autre part, la contribution de Langmuir et dorec Hombre d’acides sulfoniques étant
modifiés avec le vieillissement, la prise de madsau n'a pas été exprimée en nombre de

molécules d’eau par groupe sulfonique.
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Tableau IV- 4 Volume de Langmuir (V) et prise de masse deau a I'équilibre (& l'actité 0,9)
d’échantillons de Nafiorf 112 vieillis (80°C, 80%RH) au cours du temps

Temps de
vieillissement 0 8 | 14| 20 | 36 | 40 |49| 60| 83 |110|140| 180 |203|256 319|393
(jours)

VL (*10%) 341|329 |276|212 | 93 | 100 |27| 74|11 | 8 |11 | 12 | 6 0 0 0

prise de masse
d'eaua 0,9 14,7|13,9| 13 |11,2|10,3|10,1| 9 |95|8,1|72|69| 72| 7 |65|6,6|6,4
(%)

Lorsque le Nafiofi 112 est exposé & 80°C et 80%RH, deux phénomémestanés sont
observes :

- une diminution de la prise de masse d’eau a I'dmeila toutes les activités comprises
entre 0 et 0,9 (cette mesure est directement liBleydrophilie du polymeére). Pour
lactivité 0,9, elle diminue de 14,7% a 7%. Ellemonence a se stabiliser vers 100
jours.

- une disparition progressive, aux faibles activi@s0,2), de la concavité négative de
l'isotherme qui n’est plus sigmoidale aprés 80 goura contribution de Langmuir
disparait totalement comme en témoigne la mesuk®ldune de Langmuir (M. Il en

résulte une disparition des sites d’acide sulfomiqu

2.2. Evolution de I'hydrophilie du Nafi6h212-CS vieilli & 80°C en enceinte
climatique (80%RH)

Les isothermes de sorption du Naffo212-CS exposé & 80°C en enceinte climatique
(80%RH) sont montrées Figure IV- 5.
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Figure IV- 5 Evolution des isothermes de sorptiond’échantillons de Nafiorf 212-CS vieillis & 80°C,
80%RH

Tableau IV- 5 Volume de Langmuir (V) et prise de masse d'eau a I'équilibre (a l'actité 0,9)
d’échantillons de Nafiorf’ 212-CS exposés & 80°C en enceinte climatique (80#6)Ra différents temps de

vieillissement

Temps de
vieillissemen
t (jours)

21

43

59

80

109

143

164

189

235

280

308

375

400

452

515

VL (*10

387

317

266

114

218

152

122

133

125

125

31

15

prise de
masse
d'eaua 0,9
(%)

14,6

14

12,5

10,5

115

10

9,4

10

9,8

8,9

7,8

7,5

7,3

7.4

7,1

7,3

Les mémes phénomeénes sont observés pour le Rdfichet le Nafiofi 212-CS :

- une diminution de la prise de masse deau a l'dmeilde 14,6% a 7,5% pour

I'activité 0,9 a partir de 280 jours

- une disparition de la contribution de Langmuir
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2.3. Comparaison du Nafin112 et du Nafiofi 212-CS vieillis & 80°C et
80%RH

Pour comparer I'évolution de I'hydrophilie des MNaff 112 et 212-CS, la prise de

masse d’eau a 'activité 0,9 est tracée en fonaiotemps de vieillissement (Figure V- 6).

W Nafion 112 @ Nafion 212

16

prise de masse d'eau a 0,9 (%)

O T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temps de vieillissement (jours)

Figure IV- 6 Comparaison de I'évolution de la prisede masse d’eau lorsque le Nafi6n112 et le Nafiof!
212-CS sont exposés a 80°C, 80%RH

Les courbes montrent que I'hydrophilie du Nafidtl2 diminue puis se stabilise & partir de
80 jours pour atteindre 7% alors que celle du N&fid12-CS diminue et se stabilise & partir
de 280 jours pour atteindre 7,5%. A partir des besiide prise de masse d’eau (a0®) en
fonction du temps, on mesure la décroissance delridphilie (coefficient directeur de la
tangente a la courbe aux faibles temps de viadlient). Elle est de -0,08 %/jour et -0,03
%ljour respectivement pour le Naffdd12 et le Nafiofi 212-CS.

De plus, dans les deux cas, la mesure du volunh@wigmuir montre que la proportion d’eau
sorbée et piégée sur les sites de Langmuir dimavee le temps de vieillissement. Ainsi,
avec le vieillissement, les Nafi6nl12 et 212-CS deviennent moins hydrophiles avec un

avantage pour le 212-CS dont I'hydrophilie dimimaueins vite.
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Ces résultats suggéerent une modification au cowstainps des acides sulfoniques

principalement responsables de I'hydrophilie deémbrane.

3. Capacité d’échange ionique

La capacité d'échange ionique (CEl) est mesurée g¢@sage acido-basique.
L’échantillon a doser est immergé dans une solwgureuse de chlorure de sodium (1M) afin
d’échanger les protons par des ions sodiurh Nprés avoir retiré I'échantillon de la solution
saline, les protons, qui sont en solution, sontédopar pH-métrie avec une solution
d’hydroxyde de sodium. Cette mesure de capacitéhdigge ionique est un des moyens
permettant de vérifier la disparition des acideosiques au cours du vieillissement des
Nafion® 112 et 212-CS.

m Nafion 112 ® Nafion 212-CS

1,2

o o o
» o ©
| | |

Capacité d'échange (meqg/qg)

o
N
!

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temps de vieilissement (jours)

Figure IV- 7 Mesure par dosage de la capacité d’éelnge ionique du Nafioff 112 et du Nafiorf 212-CS en
fonction du temps de vieillissement

Avec le vieillissement, la capacité d’échange ioeigvoisine de 1 meq d’acide sulfonique par
gramme de polymére, diminue (de -9°1fheq/g.jour pour le Nafich112 et de -3 18
meg/g.jour pour le Nafidh212) pour atteindre une valeur nulle : les group@$oniques

disparaissent donc avec le temps de vieillisseraepius rapidement pour le Naffdri12.
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Afin de vérifier cette hypothese, la conductivit®tonique, relative aux acides sulfoniques,

est mesurée au CEA.

4. Conductivité ionique

La conductivité protonique est la propriété cléldemembrane dans la pile. Etant
proportionnelle & la teneur en éhuwu polymére, la conductivité protonique est donc
directement liée & I'hydrophilie du NafiBnAvec les résultats précédemment décrits, on
s’attend a ce que la conductivité diminue aveeteps de vieillissement.

Ainsi expérimentalement (expérimentation conduileGEA de Grenoble), on observe une
forte chute de la conductivité ionique qui se disbiaprés 40 jours pour le Naffdril2
(Figure IV- 8). Une seule mesure a été effectué€BA sur le Nafiofi 212-CS vieilli 308
jours. On observe que la conductivité protoniquepesche de celle du NafiSnl12 pour le
méme temps de vieillissement: on peut supposel'@emution de cette derniére suit celle du
Nafion® 112, avec probablement une différence de cinétagja observée pour les autres
propriétés.

Ces résultats sont cohérents avec les mesures de(Fugtre IV- 7): en premiére
approximation, on perd un facteur 10. Il subsisependant une conductivité ionique

résiduelle bien que la concentration des groupksrsgues mesurée soit trés faible.

o 06

ol/o

0 100 200 300 400 500
t (jours)

Figure V- 8 Conductivité ionique du Nafion® 112 (points rouges) et 212-CS (point vert) en fotien du
temps de vieillissement en enceinte climatique (80; 80%RH)

Ces résultats sont en bon accord avec les mesarasrgtion et les dosages des groupes

sulfoniques.
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5. Structure chimique du Nafior®

5.1. Spectroscopie IR

Les spectres infrarouge sont obtenus et analysi#f§egents temps de vieillissement.
Le spectre du Nafidhnon vieilli (Nafior® 112 et Nafioff 212-CS) sert de référence.

5.1.1. Evolution de la structure chimigue du Nafidd 2 et du Nafiofi 212-

CS vieillis a 80°C en enceinte climatigue (80%RH)

Les spectres infrarouge obtenus pour le N&fiah2 et le Nafiofi 212-CS vieillis &

80°C, en enceinte climatique (80%RH) sont respepient représentés Figure IV- 9 et Figure

IV-10.

— 0 jour — 20 jours 36 jours —60jours —83jours 110 jours
— 140 jours — 180 jours — 203 jours — 256 jours 319 jours 393 jours

Absorbance

0 I s ’l’ T T T T T T T T 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Fréquence (cm-1)

Figure IV- 9 Evolution de la structure chimique duNafion® 112 vieilli & 80°C, 80%RH
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Figure IV- 10 Evolution de la structure chimique duNafion® 212-CS vieilli & 80°C, 80%RH

Dans les deux cas, le phénomene le plus remargeabléapparition d’'une nouvelle bande
d’absorption située a 1440 endont I'intensité croit avec le vieillissement aaue la bande
d’absorption des ions oxonium & 1710 tmlisparait presque complétement. Ceci semble
indiquer que les groupes sulfoniques terminaux affiectés au cours du vieillissement. En
raison de I'épaisseur de I'échantillon, les ban@eB, pouvant constituer une bande de
référence interne, sont saturées ce nous priveodirations quantitatives.

La bande d’absorption de I'eau & 1635'mitilisée dans la littérature pour mesurer la tene
en eau dans le polymere, diminue avec le vieiliiss®. De plus, on observe un déplacement
de cette bande d’absorption vers les faibles frége (Figure 1V- 9 et Figure V- 10).

Aux faibles temps de vieillissement, les bandedsbaption infrarouge de I'eau, relatives aux
liaisons hydrogéne entre 4000 ¢tnet 3000 crit sont saturées. Pour des temps de
vieillissement plus longs, les différentes comptsarse différencient. On observe alors un
déplacement de la bande d’élongation de I'eau & 248" vers les hautes fréquences ainsi
gu’une diminution de lintensité de ces bandes skaption (Figure IV- 9 et Figure IV- 10).

Ces résultats nous conduisent a conclure que & fer le nombre de liaisons hydrogene

diminuent dans le polymére vieilli.
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Dans le cas des NafiBnl12 et 212-CS, I'évolution de la structure chinggest la
méme: apparition de la bande d'absorption & 1440" clont lintensité croit avec le
vieillissement, accompagnée d’'une diminution deténsité des bandes & 1710cet & 1635
cm®* ce qui traduit la disparition des groupes sulfaeijavec une diminution de la teneur en
eau dans le polymere. Ceci est compatible aveaitleyfie les deux polymeres ont la méme

structure chimique.

5.1.2. Attribution de la bande d’absorption & 1449" : anhydride sulfonigue

La bande d’absorbance située a 1440'aont l'intensité croit avec le vieillissement est
attribuée sans ambiguité a celle d’'un anhydridi®sigue®” "

Ainsi, I'anhydride nonafluorobutane-sulfonique ddamtformule chimique est proche de celle
d’un anhydride sulfonique liant deux chaines petedu Nafiofi (méme structure jusqu’au
carbonej, Figure IV- 11) a été utilisé comme molécule med&in de vérifier I'attribution de

la bande d’absorption & 1440 ¢m

F> Ez Ez F>
O
/\\C/ \S/ \S/ \C/

-’ O// \\O O// \\O -’

F3C

Figure 1V- 11 Formule chimique de I'anhydride nonafuorobutane-sulfonique

Le spectre infrarouge de cette molécule (Figurel®)-révele une bande d’absorption formée

d’'un doublet & 1454 cthet 1476 crit correspondant & la fonction anhydrfde.
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Figure IV- 12 Spectre IR de I'anhydride nonafluorokutane-sulfonique

On retrouve également une bande d’absorption vé489 ' sur le spectre Raman de
I'anhydride méthane-sulfonique (données de Signuhigth).
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Figure IV- 13 Spectre IR de I'anhydride méthane-subnique®
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Ainsi la spectroscopie infrarouge, utilisée pourntner I'évolution de la structure chimique
des Nafioff 112 et 212-CS, suggére fortement la formation ydrides sulfoniques au cours
du vieillissement et la disparition concomitantes @geides sulfoniques, ce qui conforte le

résultat obtenu par dosage.

5.2. Etude de la structure chimique du Nafipar spectroscopie RMN

L’évolution de la structure chimique des deux palyes a aussi été étudiée par RMN.

Les mesures ont été realisées par Chantal LordhRGELYON.

La résonance magnétique du fldd et celle du protofH & I'état solide sont utilisées
pour étudier I'effet du vieillissement sur le scpitd du polymere et sur I'environnement de la

molécule d’eau, respectivement.

5.2.1. Comparaison des spectres RMINdu Nafiolf 112 et du Nafiofi 212-

CS
Les spectres RMN°F obtenus pour le Nafi6h112 et le Nafiofi 212-CS vieillis &

80°C, en enceinte climatique (80%RH) sont respepntent présentés Annexe 3 et Figure IV-
14.
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Figure IV- 14 Evolution du spectre RMN*F du Nafion® 212-CS vieilli & 80°C, 80%RH

Les spectre$®F du Nafioff 112 et 212-CS évoluent de la méme facon : ils patrant pas
d’apparition ou de disparition de pic. Le Naffon'est pas altéré chimiquement : il n’y a pas
de dégradation des chaines principales fluoroc&d®ni méme des chaines pendantes. Il n’y
a pas de pic associé a une nouvelle fonction chieiq
Seuls, de petits changements sont observés diargdarr des pics et dans leurs déplacements
concernant les fonctions chimiques localiséesesichaines pendantes :

- un faible déplacement du pic attribué au CF dén&ire pendante a -139,3 ppm

- un élargissement du pic correspondant apSCEH a -112 ppm

- un élargissement du massif de pics correspondantfanctions chimiques GfFet

OCFR, a—-75 ppm

L’élargissement des pics atteste d’'une perte deilitéoldes chaines pendantes due a des

contraintes spatiales dans la structure.
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5.2.2. Comparaison des spectres RNdu Nafiorf’ 112 et du Nafiofi 212-

CS

Les spectres RMNH obtenus pour le Nafi6h112 et le Nafiofi 212-CS vieillis &

80°C, en enceinte climatique (80%RH) sont respentiant présentés Annexe 3 et Figure V-

15.
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Figure IV- 15 Evolution du spectre RMN'H Nafion® 212-CS vieilli & 80°C, 80%RH

Avec le vieillissement, on observe I'apparition m’'mouveau pic sur les spectrd$ des
Nafion® 112 et 212-CS vieillis & ~3,4 ppm. Des expériertesorrélation hétéronucléaire
'H-13C (Annexe 4) ne révélent aucune interaction erggeprotons et la structure carbonée du
Nafion®. Ce nouveau pic ne résulte donc pas de la dégpadztimique du Nafiof. D’autre
part, il apparait un faible déplacement, voire @daliblement® du pic & 7 ppm di a
différents états d’hydratation des agrégats iorsciieNafioff lors de la mesure RMN.

Des expériences de RMN 2D EXSY (EXchanged Speam$; menées afin de mettre en
évidence d’éventuelles interactions spatiales elesedeux sites a 3,4 ppm et 6,5 ppm,
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montrent des pics de corrélation entre ces picy pl@s temps longs de l'ordre de 10

millisecondes (Figure V- 16).
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Figure IV- 16 RMN du solide 'H EXSY du Nafion® 112 vieilli & 80°C, en enceinte climatique (80%RH)
pendant 393 jours et dont les temps d’échanges soRtms, 10 ms et 20 ms respectivement de gauche a
droite

Ces observations suggerent que les deux typegdatessint relativement espacés les uns des
autres. D’autre part, des expériences EXSY onmetiéees en présence d’eau libre de surface.
Aucun pic de corrélation n’est observé entre ledgd’eau libre (4,8 ppm) et les deux pics a
3,4 ppm et 6,5 ppm ce qui impliqgue que ces deus (B4 ppm et 6,5 ppm) correspondent a
des especes protonées se trouvant a 'intérielar shembrane.

6. Discussion : mécanisme de vieillissement

Au terme de ces investigations analytigues dontréssiltats rendent compte de
I'évolution des propriétés d'utilisation du Nafforet de celle de sa structure chimique au
cours du vieillissement en enceinte climatique &86t a 80% d’humidité relative, il nous
faut établir la relation structure-propriétés ddesbut de proposer le meécanisme de

vieillissement hygrothermique du Nafitin

La comparaison du comportement du Nafidil2 et du Nafiofi 212-CS montre que les
propriétés des deux polymeres sont affectées deemsardentique mais a des vitesses
différentes : diminution de I'hydrophilie, perte denductivité, modification des propriétés
mécaniques. Ainsi, avec une stabilisation de ceprf@tés a des temps de vieillissement
différents, vers 80 jours pour le Naffori12 et vers 280 jours pour le Naffo@12-CS, la
cinétique de vieillissement hygrothermique est e pour le Nafiofi 212-CS. Ce résultat
est compatible avec les données de Dupont de Nefigeton lesquelles le Nafifr212-CS,

qui vient se substituer commercialement au N&fidi2, a une «plus grande stabilité
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chimique ». Nous tenterons dans un prochain pgshgrde montrer et d’expliquer I'origine
de la stabilit¢ chimique en faveur du Naffo212-CS qui se manifeste au cours du
vieillissement.

Du point de vue chimique, la comparaison montresiagse les deux polymeres
évoluent vers le méme état structural :

- L'apparition d'une nouvelle bande d’absorption IR440 cnit indique fortement la
formation d’anhydrides sulfoniques. Bien que nouagyons pas fait de mesures
guantitatives rigoureuses pour les raisons évogpéssdemment, nous observons
gue l'intensité de cette bande augmente avec I#isgement puis se stabilise a des
temps trés proches de ceux observés en DVS (86 jmur le Nafiofi 112 et 280
jours pour le Nafioi 212-CS). Cette bande d’absorption peut donc é&tifsée
comme traceur de la dégradation.

- La formation d’anhydride est confirmée par la dintian simultanée de I'intensité de
la bande IR des oxonium a 1711 tnfprotons HO" des groupes sulfoniques
dissociés), ce qui implique une diminution du noendbe groupes sulfoniques.

- L'évolution des bandes d’absorption de I'eau & 1680 et & 3500 ¢ nous conduit
a conclure que la force et le nombre de liaisondrdgene diminuent avec le
vieillissement. Sachant que les anhydrides sultesqqui se forment sont moins
hydrophiles que les sulfonates, le polymére absonoéns d'eau et les liaisons
hydrogene eau-polymeéere sont plus faibles que cdibemées avec les acides

sulfoniques.
Nous proposons donc que la condensation de dedesasulfoniques, accompagnée de la

perte d’'une molécule d’eau, crée une réticulatie®-S entre deux chaines pendantes pour

former un anhydride sulfonique (Figure V- 17).
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Figure IV- 17 Réaction de formation d’'un anhydridepar condensation de deux acides sulfoniques

Méme si la formation d’une réticulation $0-SQ, n'est pas détectable en RMN (du
proton et du fluor), 'observation des spectresficore I’hypothése de I'anhydride sulfonique.
En effet, les modifications observées en RMN (en particulier I'élargissement du pic & -112
ppm) révélent un changement d’environnement dethebgendantes. En RMM, le pic &
7,5 ppm est attribué aux protons échangés trédemant entre les acides sulfoniques et les
molécules d’eau. Avec le vieillissement, un nouvpaua 3,4 ppm apparait apres 80 jours et
280 jours respectivement pour le Naffoh12 et 212-CS. D’aprés son faible déplacement
chimique, ce pic est attribué a de I'eau qui sauesait a proximité des anhydrides et pourrait
donc étre considéré comme un traceur supplémermtail@ dégradation de la membrane.

Remarque : le mécanisme que nous proposons ne piast compte d'un équilibre
condensation-hydrolyse auquel on aurait pu légitieet s’attendre en présence d'eau.
Cependant, dans les conditions expérimentalességsi, la disparition presque totale des
acides (par spectroscopie IR, dosage et DVS :ibomitvn de Langmuir nulle) ne nous permet
pas d’observer I'hydrolyse de I'anhydride sulforeqiNous n’excluons pas I'éventualité d’'un
équilibre condensation-hydrolyse dans d’autres itimmd expérimentales (voir Figure V- 16
et chapitre 6).

Le mécanisme proposé permet d'expliquer I'évolutides propriétés au cours du
vieillissement :

- La perte de conductivité est étroitement liéea achute d’hydrophilie observée au
cours du vieillissement. Pour I'expliquer, on paitrfaire appel, comme dans la plupart des
polyméres semi-cristallins, a l'augmentation destatlinité au cours du vieillissement

(mesurée au CEA) qui entraine une diminution dehkese amorphe responsable de la prise de
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masse d’eau. Or 'augmentation de cristallinitéseskiée par rayons X au CEA, reste tres
faible et surtout les acides sulfoniques a euxssgulent un rdle bien plus déterminant dans
I'hydrophilie du Nafiolf. La disparition des acides sulfoniques trés hykitep qui se
condensent pour former I'anhydride sulfonique mdigdrophile est la principale cause de la
chute d’hydrophilie dans les échantillons vieillimrsque la majorité des acides sulfoniques
est consommée par cette réaction, I'’hydrophilistabilise a 7% de prise de masse d’'eau (a
I'activité 0,9), contribution des anhydrides et lpablement des acides sulfoniques résiduels.
De plus, la disparition de la contribution de Langmaux faibles activités de I'eau, est liée
au fait que les premieres molécules d’eau ne slust miégées par les groupes sulfoniques
comme dans le polymere vierge puisqu’ils ont digpar

Ainsi, on aurait pu s’attendre a avoir un effetgplmportant sur les propriétés de transport
puisque la conductivité devrait étre affectée foia par la diminution de la teneur en eau et
du nombre d’acides sulfoniques, ce qui n'est paste Ceci suggere donc que la dégradation
est hétérogéne et qu'il reste des « passages dea@mn » dans le polymere.

- Les modifications des propriétés mécaniques @Bssrau cours des tests de traction
d’échantillons vieillis (augmentation de la conttai a la rupture et du module d’Young et
diminution de I'allongement a la rupture) peuveekpliquer par la formation de réticulations
chimiques entre les chaines pendantes. Rappel@natjangement a la rupture qui diminue
d’abord, se stabilise & 80%, allongement non néghte qui évite au polymeére d’atteindre la

zone fragile.

Ainsi, les propriétés clé du polymere, qui sont ifiéds au cours d'un vieillissement
trés représentatif d'un vieillissement en pilegigitent des valeurs limites : allongement a la
rupture final de 80%, hydrophilie finale de 7%. Gaseurs, conférées probablement par des
acides sulfoniques résiduels car non-accessildpsesentent des valeurs acceptables pour un
fonctionnement en pile et ne sont donc pas desusslgui pourraient correspondre a un
critere de fin de vie. Cependant, le vieillissemaont il est question ici est un vieillissement
ex-situ du Nafior exposé & 2 facteurs de dégradation seulement.nQaseil pour des
membranes Nafidhqui vieillissent en pile dans des conditions depérature et d’humidité
relative proches du vieillissememx-situ mais d’'ou sont exclus cependant le cyclage
gonflement-dégonflement, la marche-arrét. D’'ores et déja, nous pouvons fournir un
élément de réponse qui tient compte de la statidisaes propriétés de la membrane au-dela
de 500 jours de vieillissement permettant une cotinte acceptable sans fragilisation du

Nafion® alors que le critére de fin de vie d'une pile,essiellement électrique, est d’un
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millier d’heures : le vieillissemergx-situdu Nafiorf en température et humidité n’est pas a
lui seul représentatif d'un vieillissement de lamieane en pile. Il a cependant le mérite de
fournir un mécanisme réactionnel qui permet de cemgre l'influence de deux des

parametres importants du vieillissement et jus@ueshais étudiés.

7. Stabilité du Nafion® 212-CS et catalyse de la réaction de

condensation

Les résultats obtenus aprés analyse des échastilloiafioff 112 et 212-CS vieillis,
a différents temps de vieillissement, en enceititeatique (a 80°C, 80%RH), montrent que
les propriétés et la structure chimique de cesréiloas évoluent dans les deux cas de la
méme facon avec, toutefois, des cinétiques diftéserApres exposition en humidité et en
température, les acides sulfoniques se condenseamteydrides sulfoniques dans le Nafion
112 et le Nafioft 212-CS. Les propriétés se stabilisent au mémerpaii bout de 80 jours
pour le Nafioff 112 et de 280 jours pour le Naffo212-CS : I'évolution du Nafich112 est
donc environ trois fois plus rapide que celle dufitdé 212-CS. Il nous reste donc &
expliquer cette différence de cinétique sachantppue ces deux polyméres (méme structure
chimique, masse molaire et masse équivalente glerd), la principale différence est leur
mise en ceuvre (le Nafi6n112 est extrudé/laminé alors que le NafioR12-CS est
coulé/évaporé). On la soupconne d’'étre a l'origlhene différence de stabilité en faveur du
212-CS. En effet, lors de sa mise en ceuvre, lenpaly incorpore des impuretés, en
particulier des cations métalliques lors du congaeic des pieces métalliques comme lors de
'extrusion. Ces cations métalligues sont suscigstibde jouer un rble de catalyseurs.
L'utilisation de différentes méthodes de mise envmeuentraine des taux dimpuretés
variables dans les matériaux. Ainsi, on peut &regse le Nafiofi 212-CS coulé sur un film
polymére contient moins de cations métalliqueslguéafior® 112. Or, il a été démontré par
ailleurs que les cations métalliques contenus denbdlafior®, en particulier Ctf, sont
susceptibles de catalyser la réaction de condenSaties acides sulfoniques qui forme les
anhydrides sulfoniques.
La présence d’ions métalliques, en proportionsaldes, semble donc étre une hypothése

sérieuse qu'’il reste a vérifier.
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Afin de conforter cette hypothése, des échantilldesNafioff 212-CS non vieillis ont été
immergés 15 minutes dans des solutions de suléateiigre, a différentes concentrations (0,2
mol.L'; 4 10°mol.L™"; 2 10°mol.L?; 2,1 10°mol.L™; 4,2 10°mol.L?; 1,4 10°mol.L™Y). Une
fois neutralisés, les échantillons ont été vieilis enceinte climatique (80°C, 80%RH)

pendant 20 jours (Figure IV- 18).
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Figure IV- 18 Intensité du pic de I'anhydride en faction de la teneur en cuivre de la membrane de
Nafion® 212-CS vieilli 20 jours & 80°C, 80%RH

Apres 20 jours de vieillissement et quelle que lsottoncentration de la solution de sulfate de
cuivre, le pic de l'anhydride apparait dans tous éthantillons. Etant donné que les
échantillons sont de méme épaisseur, la comparaieola hauteur du pic est autorisée a
condition que la différence de hauteur soit sigaifive (rappelons que les données obtenues
en IR ne sont pas quantitatives en I'absence di@fé&ence interne). Ainsi, au méme temps
de vieillissement, lintensité du pic de I'anhydriést d’autant plus grande qu’il y a d’ions
CU?* dans le Nafion. Ce résultat nous parait suffisantreencluant méme si nous n’avons

pas dosé les cationssitu dans le polymere.
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IV. Résultats expérimentaux : vieillissement a 8B@6RH

Ce résultat nous permet alors d’étendre la comsmmmaau Nafiofi 112, supposé plus riche en
cations métalliques que le Naffdr212-CS. Ainsi s’explique la différence de cinégéqde
vieillissement observée entre le Naffohl2 et de Nafiohi212-CS. Le dosage de ces cations

meétalliques par résonnance paramagnétique élegtresierait un outil plus rigoureux.
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V. RESULTATS EXPERIMENTAUX :
Influence de I'’humidité relative sur le
vieillissement du Nafiorf 112 et 212-CS
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V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

Pour faire cette étude, le programme expérimental rpus proposons tient compte
des conditions dans laquelle se trouve la membNafeon® dans la pile & combustible en
utilisation et notamment du gradient d’humiditéatele a laguelle elle est exposée. Rappelons
en effet que les gaz qui arrivent aux électrodes@at étre humidifiés ou non et que de 'eau
est formée a la cathode (réaction inverse de bd@bse). Ainsi, si I’hydrogéne a I'anode est
sec, il y réegne a proximité une humidité relativeisine de 0% alors qu'a la cathode,
’humidité relative est généralement voisine de 95%

L'objectif de cette étude est donc de déterminmfllience de I'humidité relative sur le
vieillissement hygrothermique du Nafiden exposant la membrane aux humidités extrémes
(0% dans une étuve et 95% dans une enceinte djneatimais aussi a 80% RH dans une
enceinte climatique.

On vérifiera que la formation d’anhydrides sulfareg par condensation d’acides sulfoniques
évoquée précédemment a lieu méme en présence din d’humidité proche de la
saturation. Si ce résultat a priori paradoxal seficoe, le mécanisme de condensation des
acides sulfoniques devra étre plus nuanceé et plpciée pour démontrer la cohérence des
résultats.

La démarche pour réaliser cette étude reste valabl&ire la relation structure-propriétés.
Les résultats de caractérisation du N&fi®l2-CS sont présentés ici alors que ceux du

Nafion® 112 sont rapportés en annexe.

1. Propriétés mécaniques

A partir des essais mécaniques effectués a 23°@Rb( les courbes de traction du
Nafion® 212-CS sont obtenues a différents temps d’expositia courbe de traction du

polymere vierge sert de référence.
Les courbes de traction du NaffoR12-CS exposé en température & 80°C en étuve (0%RH

et en enceinte climatique (80 et 95%RH) sont raspmaoent présentées Figure V- 1, Figure
IV- 2 et Figure V- 2.
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—0 jour —67 jours 110 jours —— 159 jours —— 189 jours 230 jours —— 275 jours
—300 jours =/ 345 jours — 376 jours 398 jours 450 jours ——513 jours
30

Contrainte (MPa)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Allongement (%)

Figure V- 1 Evolution des propriétés mécaniques laque le Nafiorf 212-CS est exposé a 80°C, 0%RH
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Figure V- 2 Evolution des propriétés mécaniques laque le Nafiorf 212-CS est exposé & 80°C, 95%RH
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V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

Les observations faites a 80°C, 80%RH sont renéegelici a 0%RH et a 95%RH :
diminution de l'allongement a la rupture et augrnaénh simultanée de la contrainte a la
rupture et du module d’Young. L'allongement a lature €,) reste de nouveau le critére de
vieillissement et les vitesses de vieillissementt snesurées a partir des courlzes f(t)

(Figure V- 3, avec t le temps de vieillissement).

m 80%RH ©® 0%RH 95%RH

140 -

120 ~

100 ~

Allongement a la rupture (%)

80 -

280 jours
60 T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temps de vieillissement (jours)

110 jours

Figure V- 3 Evolution de I'allongement & la ruptureen fonction du temps lorsque le Nafiofi212-CS est
exposé a 80°C, a différentes humidités relativesef fleches indiquent la stabilisation de I'allongeent a la
rupture)

Tableau V- 1 Vitesse de diminution de I'allongemena la rupture (g;) en fonction de I'’humidité a laquelle
est exposé le Nafioh212-CS

Humidité d'exposition Vitesse de diminution de €, | Temps pour atteindre le palier
(%RH) (%/jour) (jours)
0 -0,16 > 500
80 -0,32 280
95 -0,77 110

On observe que la perte d’allongement a la rupastefonction de I'humidité relative a
laquelle est exposé I'échantillon de Nafianelle est d’autant plus grande que I'humidité
d’exposition est importante (Tableau V- 1). Toumoe dans le cas du Nafdr212-CS

107



V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

vieillis & 80°C, en enceinte climatique (80%RH), meut observer la présence d’'un palier a
80% d’allongement qui est atteint a différents terdp vieillissement (au bout de 110 jours a
95%RH, 280 jours a 80%RH et au-dela de 500 jou¥@RH) : I'humidité accélere le
vieillissement. Dans tous les cas, a 80% d’allorg@nfinal, le polymere ne se situe pas
mécaniquement dans une zone fragile. Il consersg@umpriétés mécaniques acceptables avec
un module d'Young élevé (Annexe 5). L’'augmentatchn module d’Young est compatible
avec le mécanisme proposé de formation d’anhyd8d®@-S par réticulation des chaines
pendantes. Le mécanisme de condensation des asidfesiques est donc favorisé en

présence d’humidité relative croissante, ce quisireste a expliquer.

2. Hydrophilie

Les isothermes de sorption sont obtenues, a diff@temps de vieillissement, & partir
des mesures de sorption effectuées par DVS a itte les activités de I'eau 0 et 0,9.

L'isotherme de sorption du Nafi8r212-CS non vieilli sert de référence.

2.1. Evolution de la sorption du Nafid212-CS & 80°C en étuve (0%RH) et en
enceinte climatique (80%RH et 95%RH)

Les isothermes de sorption du Naffo@12-CS exposé & 80°C en étuve (0%RH) et en
enceinte climatique (80% et 95%RH) sont montréspaetivement Figure V- 4, Figure IV- 5

et Figure V- 5 (Voir Annexe 7 pour le Nafidri12 exposé & 80°C a 0%RH). La prise de

masse d’eau est exprimée en pourcentage massi@qssdrd’eau sorbée rapportée a la masse

de polymere).
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-0 jour —=8—-23 jours ~=-62 jours —#-—-78 jours —8—110 jours
159 jours —=-190 jours —8—-230 jours -8 275 jours -8 300 jours
340 jours —— 376 jours 398 jours 450 jours —#-513 jours
16
14 A

prise de masse d'eau (%)

0 - T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
p/po
Figure V- 4 Evolution de la prise de masse d’eautsque le Nafior’ 212-CS est exposé & 80°C en étuve
(0%RH)
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Figure V- 5 Evolution de la prise de masse d’eautisque le Nafior’ 212-CS est exposé a 80°C, 95%RH
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Quelle que soit 'humidité a laquelle sont expoks échantillons de Nafi6n212-CS, on

observe :
- Une diminution de la prise de masse d'eau a I'dop@ljusqu’a un palier voisin de
7,5% a l'activité 0,9 (au bout de 280 jours a 80%RED jours a 95%RH et au-dela de
500 jours a 0%RH : Annexe 6)

- Une disparition de la contribution de Langmuir (Are 6)

2.2. Influence du facteur d’exposition humidité

On remarque cependant que les modifications déseisues de sorption s’effectuent d’autant
plus rapidement que I'hnumidité d’exposition estigsante (Tableau V- 2).

m 30%RH ® 0%RH 95%RH

12

- -
w L= ] -

prise de masse d'eau a l'activité 0,9 (%)

/ -
110 jours

280 jours
6 T ¥ T L I I T T T

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temps de vieillissement (jours)

Figure V- 6 Evolution de la prise de masse d'eau donction de I'humidité relative (les fleches indigent la
stabilisation de la prise de masse d’eau)
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Tableau V- 2 Prise de masse d'eau a I'équilibre powne activité de I'eau de 0,9 aprés stabilisatiofau
palier), vitesse de cette prise de masse et temps\deillissement nécessaire pour atteindre ce palien
fonction de I'humidité d’exposition d’échantillons de Nafion® 212-CS vieillis & 80°C

Humidité d'exposition Etuve Enceinte climatique | Enceinte climatique
P 0%RH 80%RH 95%RH
Prise de masse d'eau au palier (%) 9,9 7,8 8,2
Vitesse de diminution de la 0,01 0,03 0.06

prise de masse d'eau (%/jour)
Tempg de V|e|II|s§em¢nt > 500 280 110
pour atteindre le palier (jours)

Volume de Langmuir au palier / 0 0

Les mémes modifications ont lieu pour les troisetyple vieillissement hygrothermique. On
note d’'une part que I'’humidité accélére la perteydrophilie et d’autre part que I'hydrophilie
des échantillons vieillis a 80°C, 0%RH ne s’esjdats pas stabilisée au bout de 500 jours.

3. Diffusion

La cinétique de transport de I'eau dans le polynestecaractérisée par le coefficient apparent
de diffusion (Rpp. Par DVS, la mesure de ce coefficient est uneuneedynamique, hors
equilibre. Pour les polyméres d’hydrophilie failole moyenne, les effets de la concentration
en eau sur la diffusivité sont négligeables. Dam<as, la mesure du coefficieng,Prend
compte uniquement de la diffusion de l'eau. Danscés du Nafiofi, polymére trés
hydrophile, le comportement diffusif est largemgativerné par les effets de plastification et
de gonflement et donc, le coefficient de diffusest fortement dépendant de la concentration
en eau. Méme dans un domaine d’activités pour &kxgule gonflement est limité (0,4-0,5),
la mesure de [, est altérée par les effets du gonflement, varsatde cours du
vieillissement : la DVS ne nous parait pas appéspda la comparaison des échantillons de

Nafion® (vieillis et non vieilli).

Nous avons fait appel a la résonance magnétiguééaite pour la détermination du
coefficient d’auto-diffusion () de I'eau qui caractérise la mobilité de la moléadieau a
une température et une concentration d’eau doniiess ce cas, la mesure est effectuée a
I'équilibre. Ces mesures ont été effectuées au @&Srenoble par Armel Guillermo.

Dans une premiere étape, le coefficient d’autoddifin de I'eau a été mesuré pour des
échantillons de Nafidhvierge 212-CS & différentes concentrations d’eBécailibre (Figure

V- 7). On observe que Ds est proportionnel a lacentration d’eau.
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Dans une seconde étape, le coefficient d’auto-slffu a été mesuré en immersion pour des
échantillons de Nafidh212-CS vieillis (Tableau V- 3, Figure V- 7).

Tableau V- 3 Evolution de Q en fonction du vieillisssement

Vieillissement Nafion® 212-CS vierge | & 80T, 80%RH | & 80T, 80%RH | & 80T, 0%RH
Temps dg vieillissement 0 246 246 244
(jours)
Prise de r(';/";‘)sse deau 23,8 40,5 14,1 0,9 15 0,5 19,2 +1,2
Ds (cm?/s) 6,35 +0,19 10° 3,910° 4,3+0,210° 4,8+0,210°
H Nafion vierge m Nafion vieilli a 80°C, 80%RH Nafion vieilli & 80°C, 0%RH
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Figure V- 7 Evolution du coefficient d’auto-diffusion Ds de I'eau en fonction de la prise de masse diea
I'équilibre d’échantillons vierges et vielllis

Pour un échantillon de Nafi6r212-CS vieilli (dont I'hydrophilie est plus faiblgue celle
d'un Nafior® vierge), on observe que le coefficient est pratdeelui d’'un échantillon vierge
equilibré a la méme concentration d’eau. Il sentdec que la diminution du coefficient de
diffusion au cours du vieillissement soit princgralent dépendante de la variation du

gonflement d’équilibre induit par la diminution deydrophilie des échantillons vieillis.

Remarque : Seuls quelques échantillons vieillis patétre analysés par RMN pour la

détermination de Ds, ces mesures ayant été réalisgiele CEA de Grenoble.
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Conclusion: Nous avons considéré que la mesure de la diffaspar DVS, a partir des
isothermes de sorption, n’est pas valable compie de I'écart aux lois de Fick en raison de
la plastification et du gonflement qui modifiens lpropriétés du NafiGh

Lorsque cette mesure est faite par RMN, pour ldguah mesure le coefficient d’auto-
diffusion de l'eau, on observe que la diffusivitéurd échantillon diminue avec le
vieillissement. Cependant, elle est la méme pourédmantillon vierge et un échantillon
vieilli, contenant la méme quantité d'eau. On emabat que la diffusivité est fonction
uniquement de la quantité d’eau dans le polymémeeftet, les interactions eau-polymere qui
restent faibles dans le Nafi®rvierge et dans le Nafi6hvieilli (énergie d'activation de
diffusion mesurée au CEA de Grenoble, de I'ordre28ekJ/mol) et la structure relative aux
canaux d’eau qui n'est pas modifiée par le vie#iment (confirmation obtenue par Rayons X

ou le pic ionomere n’est pas déplacé) ne jouent docun role sur la diffusivité.

4. Capacité d’échange ionigue

L’évolution de la capacité d’échange ionique (Céili Nafior’ 212-CS, en fonction
du temps de vieillissement et de I'humidité relatid’exposition des échantillons, est

présentée Figure V- 8 (voir Annexe 8 pour le Natiad2 exposé a 80°C, 0%RH).
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® 0%RH W 80%RH 95%RH

Capacité d'échange (meg/g)

D 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

-0,1
temps de vieillissement (jours)

Figure V- 8 Mesure par dosage acido-basique de lapacité d’échange ionique du Nafiofi 212-CS en
fonction du temps de vieillissement effectué a 80°& de I'humidité relative auxquelles sont exposéss
échantillons

Avec le vieillissement, la capacité d’échange ioeigliminue pour atteindre une valeur nulle.
Cependant, la cinétique varie en fonction de I'hditéirelative d’exposition de I'échantillon
(diminution de 18 meg/g.jour, 3 18 meg/g.jour et 7 I&meq/g.jour pour le Nafich212-CS
vieilli respectivement a 0%RH, 80%RH et 95%RH). AVe vieillissement, les groupes
sulfoniques disparaissent d’autant plus rapidenggiet I'humidité relative d’exposition est

croissante.

5. Structure chimique du Nafior®

5.1. Spectroscopie IR

Les spectres infrarouge sont obtenus, a différeartgps de vieillissement, a partir
d’échantillons de Nafiohéquilibrés 24h & 23°C, 50%RH. Le spectre du N&fidt2-CS non

vieilli sert de référence.
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5.1.2. Evolution de la structure chimigue du Nafi@12-CS

Les spectres infrarouge obtenus pour le N&fidh2-CS vieilli & 0%RH, 80%RH et 95%RH
sont représentés respectivement Figure V- 9, FilkwdO et Figure V- 10 (voir Annexe 9

pour le Nafioff 112 exposé & 80°C, 0%RH).

— 0 jour — 23 jours 62 jours ——78jours =110 jours 159 jours 190 jours

—230 jours =275 jours =376 jours 398 jours 450 jours =513 jours
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Figure V- 9 Evolution de la structure chimique du Nfion® 212-CS vieilli & 80°C, 0%RH
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Figure V- 10 Evolution de la structure chimique duNafion® 212-CS vieilli & 80°C, 95%RH

Dans les trois cas (vieillissement a 0%RH, 80%RH%¥RH), le phénoméne le plus
remarquable est I'apparition de la bande d’absompé 1440 cm, attribuée aux anhydrides
sulfoniques et dont l'intensité croit avec le \lisdement, et la diminution de l'intensité de la
bande d’absorption des ions oxonium & 171¢.cm

De plus, comme observé lors du vieillissement &C8@B0%RH, la bande d’absorption de
l'eau & 1635 cm diminue avec le vieillissement. Le polymére absodonc de moins en
moins d’eau, résultats confirmés par les mesurd3u®

Quelle que soit 'humidité d’exposition des échtmris, les chaines pendantes du Ndfise

réticulent pour former des anhydrides sulfoniques.

5.2. Etude de la structure chimique du Nafipar spectroscopie RMN

5.2.1. Comparaison de spectres RMR du Nafioif 212-CS vieilli a 80°C,
0%RH, 80%RH et 95%RH
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V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

Les spectres RMN du fluol’F obtenus pour le Nafi6h212-CS vieilli & 0%RH,
80%RH et 95%RH sont représentés respectivementd-\ull, Figure IV- 14 et Figure V-
12 (voir Annexe 10 pour le Nafi6nl12 exposé & 80°C, 0%RH).
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Figure V- 11 Evolution du spectre®F RMN de Nafion® 212-CS vieilli & 80°C, 0%RH
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Figure V- 12 Evolution du spectre*®f RMN de Nafion® 212-CS vieilli & 80°C, 95%RH
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V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

Comme dans le cas d’échantillons vieillis & 80°G%&H, la structure du Nafi6mn’est pas
altérée mais les faibles changements de positiord®uargeur des pics confortent un
changement d’environnement du groupe fluorocarlEm@ositiona. du groupe sulfonique.

D’autre part, I'élargissement des pics attesteadeelte de mobilité des chaines pendantes.

5.2.2. Comparaison de spectres R&Ndu Nafiorf 212-CS vieilli & 80°C,
0%RH, 80%RH et 95%RH

Les spectres RMN du protdhl obtenus pour le Nafi6h212-CS vieilli & 0%RH, 80%RH et
95%RH sont représentés respectivement Figure \Fig8re IV- 15 et Figure V- 14,
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Figure V- 13 Evolution du spectre'H RMN de Nafion® 212-CS vieilli & 80°C, 0%RH
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V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

Ju 245 jours
M
M
JLA 111 jours
j\\_/\ 97 jours
M 89 jours
i 61 jours

42 jours

0 jour

10.0 8.5 7.0 5.5 4.0 25 1.0 -0.5

Figure V- 14 Evolution du spectre'H RMN de Nafion® 212-CS vieilli & 80°C, 95%RH

Pour les échantillons vieillis a 80°C, 95%RH, ilpapait, ici aussi, un second pic relatif a
'eau se trouvant a proximité des anhydrides sidfiees. Ce nouveau pic survient a un temps
de vieillissement tres proche de celui de la s&diibn de I'hydrophilie, observée en DVS.
Pour les échantillons vieillis a 80°C, 0%RH, dohydirophilie n’est toujours pas stabilisée
aprés 500 jours, ce second pic n'est pas encorar@p®n note, une fois encore, que

’humidité relative a laquelle sont exposés lesa@étitions influence la cinétique de réaction.

6. Discussion : Influence de I'humidité relative sule mécanisme

de vieillissement

Le mécanisme de vieillissement, a savoir la foramati’anhydrides sulfoniques par

condensation, a été établi précédemment et vépiieie que soit 'humidité d’exposition des
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V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

échantillons. Il nous reste cependant a expliqlefluence de I'humidité relative sur la
vitesse de réaction et, en particulier, expliquex a cinétiqgue de réaction de condensation est
plus rapide lorsque I'humidité croit, ce qui, arpi@re vue, semble paradoxal.

Ce fait peut étre expliqgué en proposant un mécanidencondensation de type ionique et en

invoquant un point de vue morphologique relati& @osition des acides sulfoniques.

6.1. Mécanisme de vieillissement ionique

Nous faisons appel a un mécanisme ionique pourigl la réaction de
condensation, mais aussi a la cinétique chimiglative aux différentes étapes intermédiaires
de ce mécanisme. Soulignons que cette démarche oegfinale puisque la plupart des
auteurs fait appel & des mécanismes de dégradatiaalaire du polymére NafiSrcomme
le groupe de Qiad en présence de,B.

Ainsi, le mécanisme ionique est un mécanisme m@aegl de substitution nucléophile
de type 1, impliquant la formation de l'interméd@aRSQ" qui, comme tous les cations, est
stabilisé par les solvants protiques. Cette espsteonc d’autant plus stable que I'humidité

relative est croissante.

Le mécanisme de formation d’anhydride sulfoniquengorte plusieurs étapes (Figure V-
15) :

O O
R—S—OH + H0 ——> R—S5—0% + HO
u ="

@
R——S——OH < R_S—OH2+ Hzo - R—Seoe + 2H20

I | |
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V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

i Il
R—!ea + R—Q—Oe —= R |‘c|5 © ﬁ R
[N [
I I
Avec A: R—S—OH A R—ﬁ—oe
u ]
(0] O 0]
| | I
B R—S® C: R—S—oO ﬁ R
[ [

Figure V- 15 Réactions chimiques conduisant a la fimation d’anhydride sulfonique (ky, k,, ks constantes
de vitesses des différentes réactions)

Comme la formation d’anhydride consomme les réaaiifet B', on observe que tous les
équilibres intermédiaires sont déplacés vers landébion d’anhydride: on peut donc
considérer que les réactions inverses peuvenhégigées.

On fait appel aussi a la cinétique chimique et enmxstantes de vitesse; (k, ks) associées

aux différentes étapes du mécanisme.
A+HO ——> A +HO"
A+ H, 0t =—= B"+2H0

A+B" —= C

Les équations cinétigues peuvent étre écrites comme sui

% = k[AI[H,0] - k,[A][B’]
d[dEi+] = k,[Al[H,0"] -~ k,[A][B]
RO = A0l - [ AITH.O'
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V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

On peut également considérer que la concentratidons est a I'état stationnaire :

d[A], d[B], dIH.O'] _
dt dt dt

2k, [AI[H,0] - 2k;[A"][B"] =0
ks[AT][B"] = k,[A[H,O]

dC ., o,
E‘k3[A 1I[B7]

dc _
o k[AI[H,0]

Ainsi, nous démontrons, avec la derniére équatijome, la vitesse de formation d’anhydride
sulfonique est proportionnelle a la concentratitgad qui augmente avec I'humidité relative.

Que devient cette vitesse de condensation lorsgebantillon est immergé dans l'eau a

80°C ?

Cas d'un échantillon immergé dans I'eau a 80°@&fin de répondre a cette question, un

échantillon de Nafioh212-CS exposé a 80°C, 100%RH est observé en tRrg V- 16).
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Figure V- 16 Evolution de la structure chimique duNafion® 212-CS vieilli & 80°C, 100%RH

La bande d’absorbance IR de I'anhydride sulfonigpparait beaucoup plus lentement qu’en
présence de vapeur d'eau et son intensité resbdefaiu cours du temps. La bande
d’absorption IR (1711 cH), relative aux acides sulfoniques, est signifi@tméme si elle
peut étre masquée par celle de I'eau (expériencdutie sur des échantillons immergés, non
equilibrés a 23°C, 50%RH). Son intensité, prochecdbe d’'un échantillon non vieilli,
indique que la majorité des acides sulfoniques pda été consommeée par la réaction de
condensation.

On en conclut que, dans l'eau, la réaction de ftonal’anhydride n’est plus totale, c’est une
réaction équilibrée : condensation-hydrolyse. Lactién de condensation est défavorisée en
immersion alors qu’elle est favorisée en phase wapien que la concentration d’eau dans le
polymere soit plus grande en immersion qu’en pkapeur et ceci en se référant au paradoxe

de Schroedet” ° Dans ce cas, I'équation cinétiqued—Eg=kl[A][HZO]) obtenue en

considérant que les réactions inverses des étaggemiediaires pouvaient étre négligées, n’est

plus vraie.

123



V. Résultats expérimentaux : influence de I'hundidilative sur le vieillissement du Naffon

Pour expliquer la différence de comportement dudwdf en immersion et en phase vapeur,
on peut tenir compte aussi des conséquences dmifgion d’eau dans le polymére comme
la plastification et le gonflement.

6.2. Plastification du Nafidh

L’eau, qui agit comme plastifiant, augmente la riitthides chaines pendantes. La
probabilité de trouver des groupes sulfoniquesinsia une distance optimale est variable.

En immersion, le gonflement est tel que les groupdfniques sont suffisamment
éloignés pour défavoriser la formation d’anhydride.

En phase vapeur, cette probabilité augmente atemidité relative. On peut retenir
deux cas de figure : deux groupes sulfoniquesqgiaait a la condensation peuvent se trouver
soit sur la méme interface polymére-eau, soit g ikhterfaces situées l'une en face de
'autre. Dans le premier cas, la réticulation S-@eSdoit pas influencer significativement les
propriétés de gonflement et les propriétés mecasigbeule I’hydrophilie diminue a cause de
la perte des groupes ioniques. Par contre, si deopes sulfoniques sont I'un en face de
l'autre, la réticulation doit avoir des conséquenbeaucoup plus drastiques sur la diminution
du gonflement.

D’aprés les mesures de capacité d’échange ionigquéliopinue, on peut considérer que la
majorité des acides sulfoniques a subi la réaatiencondensation. Comme l'effet de la
condensation sur les mesures de gonflement redtie,fan peut conclure que la réaction
implique principalement des groupes ioniques adj@cele long d’'une méme interface.
Comment expliquer alors I'existence des deux cbatibns distinctes en RMN : oxonium
(eau acide) a proximité des sulfonates et eau rmdease trouvant a proximité des
anhydrides? Deux hypothéses morphologiques, nath@inques, sont envisageables sans que
les données expérimentales nous permettent, postaiht, de conclure. Soit on imagine que
la réaction chimique se propage le long d’une méntegface comme une « fermeture éclair »
(propagation par zipping). Soit on se trouve dansals d’un vieillissement inhomogene de la
membrane avec des zones contenant des agrégasasiydratés et des zones contenant des
anhydrides sulfoniques ce qui se traduirait en Rp&X deux pics également. L'analyse par

rayons X pourrait nous permettre de vérifier 'una l'autre de ces deux situations.
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

Au terme de cette étude, nous avons montré quéeilissement du Nafiof, & 80°C en
milieu humide, met en jeu un équilibre condensakipdrolyse totalement déplacé vers la
condensation des acides sulfoniques en milieu vageudéplacé vers I'hydrolyse de
I'anhydride lorsque le Nafidhest en immersion : la réaction de formation diaftiie peut
donc étre réversible dans certaines conditionsbutede ce chapitre est donc d'établir les
conditions qui favorisent I'hydrolyse. Il est bieonnu que la réaction d’hydrolyse est
catalysée par les acides et les bases. Deux voie€d@expérimentées : la premiere consiste a
montrer que des échantillons préalablement vie#lis enceinte climatique peuvent étre
hydrolysés soit en immersion en présence ou nocatgyseurs (acid@ou bas®), soit en
phase vapeur (acide). Les investigations analysiqléga décrites seront conduites sur ces
échantillons.

Une autre voie consiste a faire vieillir un échiéomi vierge a 80°C en vapeur saturante acide
dans un autoclave (pas réalisable dans [I'enceinimatiqgue). Cependant, cette
expérimentation, qui n’a pu étre menée que surchardillon de faibles dimensions, a limité

les investigations analytiques a la spectroscayranouge.

1. Hydrolyse du Nafior® vieilli, en présence d’eau liquide a 80°C

Pour tester la réversibilité de la réaction de emsdtion des acides sulfoniques dans un
Nafion® vieilli (avec présence de I'anhydride sulfoniqued), immerge dans I'eau & 80°C un
échantillon de Nafioh 112 vieilli 393 jours en enceinte climatique & GP°80%RH.
L’évolution de la structure chimique de cet écHblomtj au cours du temps, est suivie par

spectroscopie infrarouge (Figure VI- 1).
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

—N112 vieilli 393 jours a 80C, 80%RH N112 vieilli puis immergé 11 jours
- N112 Vieilli puis immergé 53 jours ———N112 vieilli puis immergé 86 jours
= N 112 vieilli puis immergé 142 jours = N112 vieilli puis immergé 234 jours
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Figure VI- 1 Observation de la bande de I'anhydridesulfonique (1440 crit) d’'un échantillon de Nafior®
112 vieilli 393 jours en enceinte climatique (80°CG30%RH) puis immergé dans I'eau a 80°C au cours du
temps

L’'observation du spectre IR de I'échantillon vieipuis immergé a 80°C révele une
diminution significative de 50% du pic anhydridd440 cni aprés 234 jours. On peut donc
conclure que dans I'eau liquide, il y a bien hygsel

Rappelons au préalable que, par la méthode de spetipie IR, I'absence de bande de
référence interne nous prive d’informations quaatiites. Cependant, la faible différence
d’épaisseur des échantillons nous autorise a compkr variation de la hauteur du pic de

I'anhydride lorsque celle-ci est significative.

2. Hydrolyse du Nafiorf vieilli, en milieu acide

Des échantillons préalablement vieillis en encedtiteatique sont exposés a un milieu acide,

en phase vapeur a 80°C et en immersion a tempeéramiiante.
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

2.1. Structure chimique caractérisée par spectpisdB

2.1.1. En phase vapeur

Un échantillon de Nafidh212-CS vieilli 515 jours en enceinte climatiqu8@C, 80%RH
est exposé en vapeur saturante d’une solutiond#achlorhydrique 1M. Aprés 32 jours en
milieu vapeur acide, on observe que le pic IR daHydride disparu. L’anhydride sulfonique
a eté hydrolysé par 'action catalytique de I'adide en phase vapeur.

— Nafion 212 vieilli 515 jours & 80°C, 80%RH
Nafion 212 vieilli 515 jours a 80°C, 80%RH puis placé 32 jours en vapeur acide

25 r
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0 T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figure VI- 2 Superposition des spectres IR d’échailtons de Nafiori® 212-CS vieilli 515 jours a 80°C,
80%RH et vieilli puis placé en atmosphére acide

2.1.2. En immersion

Un échantillon de Nafidhvieilli en enceinte climatique & 80°C, 80%RH estriergé dans
une solution d’acide chlorhydrique (Figure VI- Apres immersion, on observe que la bande
d’absorption infrarouge a 1440 &nrorrespondant & I'anhydride sulfonique a totalemen
disparu (Figure VI- 3). Simultanément, I'intensités bandes d’absorption de I'eau (1620 cm
1), des oxonium (1730 cM et des liaisons hydrogénes (3000-4000'cra augmenté

significativement. Le spectre IR du Naffowieilli puis immergé dans la solution acide se
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

superpose au spectre du Nafionon vieilli (Figure VI- 3). L’anhydride sulfonique été

hydrolysé par I'action catalytique de I'acide fdens I'eau.

—Nafion 212-CS vieilli 230 jours a 80C, 95%RH
——Nafion 212-CS vieilli 230 jours puis immergé 5 min dans une solution de HCI 0,1M

——Nafion 212-CS vierge

° V',
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4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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Figure VI- 3 Superposition des spectres IR d’échaiitons de Nafior® 212-CS vierge, vieilli 230 jours a
80°C, 95%RH et vieilli puis hydrolysé dans une sotion de HCI 0,1M
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

2.2. Influence de la concentration d'acide chlorituake

— Nafion 212 vieilli 355 jours a 80°C, 80%RH —— Apres 2 min dans HCI 1M
—— Aprés 4 mindans HCI 0,1M — Apres 18h dans HCI0,01M
Apres 18h dans HCI 0,001M

Absorbance

0,2 ; ‘
1600 1500 1400 1300
Fréquence (cm'1)

Figure VI- 4 Superposition du spectre d'un échantibn de Nafior® 212-CS vieilli 355 jours & 80°C,
80%RH puis hydrolysé par différentes solution d’acile chloridrique

Quelle gque soit la concentration d’acide chlorhgde, la bande d’absorption de I'anhydride
sulfonique disparait dés lors que la concentratfiaide fort est supérieure a4@ (Figure
VI- 4). On fait la méme observation pour un écHbemtivieilli immergé dans une solution

d’'un acide faible (acide acétique, 1,3 ma)L

2.3. Structure chimigue caractérisée par RMN

Par RMN, on observe que le spectre RMR du Nafiorf hydrolysé se superpose au spectre
du Nafior vierge (Figure VI- 5 et Figure VI- 6, I'annexe friontre les résultats du Nafidn

112).
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= Nafion 212-CS vieilli 245 jours a 80C, 95%RH
= Nafion 212-CS vieilli 245 jours puis immergé dans HCI 0,1M

T
-90 -100 -110 -120 -130 -140

Figure VI- 5 Superposition du spectre RMN**F du Nafion® 212-CS vieilli 245 jours & 80°C, 95%RH
(spectre bleu) puis hydrolysé par HCI 0,1M (spectreose)

= Nafion 212-CS vieilli 245 jours a 80C, 95%RH puis i mmergé
dans HCI 0,1M

== Nafion 212-CS vierge

T T
-70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140

Figure VI- 6 Superposition du spectre RMN*F du Nafion® 212-CS vierge et d’un échantillon de Nafich
212-CS CS vieilli 245 jours a 80°C, 95%RH puis hydiysé par HCI 0,1M
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

De plus, I'analyse en RMRH révéle que le spectre du Naffohydrolysé ne contient plus
qu’une composante, comme dans le cas du Nafiserge (Figure VI- 7). Le pic & 3,4 ppm,
caractéristique de I'eau non acide autour de I'dnidg et qui représente un traceur de la

dégradation, a totalement disparu.

= Nafion 212-CS vieilli 245 jours a 80C, 95%RH
= Nafion 212-CS vieilli 245 jours a 80T, 95%RH puis i mmergé dans HCI 0,1M

10.0 8.5 7.0 55 4.0 2.5 1.0 -0.5
(ppm)

Figure VI- 7 Superposition du spectre RMN'H du Nafion® 212-CS vieilli 245 jours & 80°C, 95%RH
(spectre bleu) puis hydrolysé par HCI 0,1M (spectreose)

Toutes les observations faites pour des échargillexposés en milieu acide montrent

I'hydrolyse de ces échantillons pour lesquels appse le mécanisme suivant.

2.4. Hydrolyse en présence de catalyseur (acide)

On peut supposer que I'hydrolyse de I'anhydridee@ suivant le méme mécanisme que celle

des amide&’ Dans ce cas, I'hydrolyse a lieu en trois étapéséhtaires :

O

(0

o—w
O—w—=0
Py
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

O

O H 0] (] ||
R |;l. ®c|> ! R + HO —— R—|S|—OH + R_S_%Hz (In
| | | |
O (0] 0 O
0]
| o H” I )

R—S—OH, ——» R—S—OH

o) 0
L'étape (ll) étant I'étape cinétiquement détermieanl’hydrolyse de l'anhydride peut

s'écrire :
0 0 ﬁ
R—|S|; o) ! R + H" + HO —k> 2 R—lT—OH
[ o

La vitesse de dégradation r est donnée par I'éguatiivante :

~_1d[RSQH] __d[s]
2 dt dt

Avec [S], la concentration en anhydride.

=K[SI[H"][H,0]

A faible conversion ([RSEH]<<[S]), les concentrations de I'eau ] et de I'anhydride [S]
peuvent étre considérées constantes. La vitesdégtadation peut s’écrire :

~_1dIRSQH] __dIS]
2 dt dt

Avec K = K[S][H,O], constante de vitesse d’ordre 1.

= K[H"]

H* provient de la dissociation de I'eau et celle’deitle. On peut donc écrire :

keau
H,O ~ff1r0 H* +HO"

Et AH H%D H™ +A

D’apreés le principe d’électroneutralité :
[A"]+[HO ] =[H"]

Sachant qué_, [H,0] =[H "][HO]

eau
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

et quek,[AH] =[H*][A" ]
[HTJ[AT+[HO™]) =k, [H,0] + k,[AH]
[H "] = (Koo [H.01 + Ky [AH]

eau

Ou [H:0] et [AH] sont les concentrations de I'eau et’deitie non-dissocié.

La vitesse de dégradation peut alors s’écrire :

~_1dRSQH] __dIS]
2 dt dt

= K[SI[H ,0](Kea [H O] + K\ [AH]) 2

eau

_ 1/2 3/2 kA e
r =Kk, [SI[H,0] (1+W[AH]j

L’effet catalytique de I'acide est alors signifiéatniquement s%[AH] est supérieur
2

eau

ou égale a l'unité. Trois cas peuvent alors étrdigoés :

. . . .k
« Pour les acides faibles de faible concentration,—>——[AH]<<1 et l'effet

eau 2

catalytique est négligeable

. . .k
« Pour les acides faibles de forte concentration,—>——[AH]>>1. L'effet

eau 2

catalytique est significatif.

. k . .
* Pour les acides fortsky et donc quo]sont importants mais [AH] est
eau 2

considérée comme nulle puisque 'acide est totatemissocié. Cependant, a forte

concentration d’acide, la fraction d’acide non-dgé n’'est plus négligeable.
L’effet catalytique est significatif.

2.5. Propriétés : Rajeunissement du polymere

L’enjeu le plus important est d’observer les préf@s du Nafiofi hydrolysé, sachant que sa
structure chimique est totalement recouvrée.

Les propriétés mécaniques (Figure VI- 8) et d’hpthibe (Figure VI- 9) du Nafiofi
hydrolysé sont mesurées avant et aprés hydrolyse.
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— Nafion 212 vierge
— Nafion 212 vieilli 230 jours a 80C, 95%RH

Nafion 212 vieilli 230 jours puis immergé 5 minutes dans une solution de HCI 0,1M
30
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Figure VI- 8 Evolution et recouvrement des propriéés mécaniques du Nafich212-CS vieilli 230 jours a
80°C, 95%RH puis immergé dans une solution d’acidehlorhydrique 0,1M

—@— (0 jour = =vieilli 230 jours a 80T, 95%RH = ® =\vieilli 230 jours a 80T, 95%RH puis immergé dans HCI| 0,1M
16

14
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Figure VI- 9 Evolution et recouvrement de I'hydrophilie du Nafion® 212-CS vieilli 230 jours & 80°C,
95%RH puis immergé dans une solution d’acide chlonydrique 0,1M
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

Nous observons que I'échantillon de Nafi@i2-CS, vieilli puis hydrolysé en milieu acide,

retrouve ses propriétés initiales. En milieu acidé\afior” est dondotalement rajeuni.

3. Hydrolyse du Nafior® vieilli, en milieu basique

Pour vérifier I'existence d’'une catalyse de la ti@cd’hydrolyse des anhydrides sulfoniques
en milieu basique, un échantillon de Nafiovieilli en enceinte climatique & 80°C, 80%RH

est immergé dans une solution d’hydroxyde de sodijirivl.

— Nafion 212-CS vieilli 245 jours
— Nafion 212-CS vieilli 245 jours puis immergé 4 min dans NaOH 0,1M
Nafion 212-CS vierge

Absorbance

05 r

0 T T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Fréquence (cm™)

Figure VI- 10 Superposition du spectre IR de Nafiofi 212-CS vierge, vieilli 245 jours & 80°C, 95%RH psi
hydrolysé dans une solution de NaOH 0,1M

Tout comme en présence d’acide chlorhydrique, taleal’absorption infrarouge & 1440 ¢m
disparait en présence d’hydroxyde de sodium (Fijtirel0) alors que l'intensité des bandes
d’absorption de I'eau (1620 ¢hhaugmente. Cependant, la bande d’absorption desium
(1730 cn') reste inexistante (on est en présence de laNafior® est sous forme sodium)
alors que les bandes d’absorption des liaisonsoggares (3000-4000 ¢tp sont modifiées
puisque le Nafiofi rajeuni est sous forme neutralisée (Nafidwg"). On obtient donc un

spectre qui se rapproche du spectre de Nafi¢ei non vieilli.
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

Par analyse RMNH, on retrouve un spectre composé d’'un seul pis mant le déplacement

chimique varie par rapport a celui du Naffowvierge (Figure VI- 11, Annexe 12),

I'échantillon étant en immersion dans la solutidhydroxyde de sodium lors de la mesure
RMN.

- Nafion 212-CS vieilli 245 jours a 80C, 95%RH
— Nafion 212-CS vieilli 245 jours puis immergé dans NaOH 0,1M

100 8.5 7.0 5.5 4.0 2.5 1.0  -0.5
(ppm)

Figure VI- 11 Spectres RMN'H d’échantillon de Nafion® 212-CS vieilli 245 jours & 80°C, 95%RH (spectre
bleu) puis hydrolysé par NaOH 0,1M (spectre rose)

4. Conclusion

L’étude de la réaction d’hydrolyse de I'anhydriddfenique montre que cette réaction est
favorisée par la présence de catalyseur acide wsigum Elle a pour conséquence le
rajeunissementtotal du Nafioff vieilli avec le recouvrement des propriétés (mépaes et
hydrophiles) et de la structure chimique d’un Nafivierge.

De plus, on montre que dans un échantillon de Nafiderge exposé en vapeur saturante
acide a 80°C, en autoclave, I'anhydride sulfonigeese forme pas (Figure VI- 12), preuve
gue I'équilibre condensation-hydrolyse est totaletEplacé dans le sens de I'hydrolyse en

présence d’acide.
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VI. Réaction inverse de la condensation : hydrobjsé&anhydride

—— Nafion 212-CS vierge — Nafion vieilli 28 jours a 80, en vapeur saturante acide

> v

Absorbance

800 400

O T T T T T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200

Fréquence (cm™)

Figure VI- 12 Superposition des spectres IR d’échditions de Nafion® 212-CS vierge et de Nafioh212-
CS viellli 28 jours a 80°C en vapeur saturante acil (1M)

Dans ce cas, nous assistonsaativieillissementdu Nafior?.
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CONCLUSION GENERALE
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Conclusion générale

L'étude du vieillissemenex-situdu Nafiorf nous a été confiée par '’Agence Nationale de la
Recherche dans le cadre du Plan d’Action Natiormle I'Hydrogene et les piles a
combustibles. Cette étude représente une étapémpra@re mais nécessaire pour la
compréhension du vieillissement de la membiarstu. L'objectif de I'étude que nous avons
menée au laboratoire a été d'identifier le mécaaisin dégradation du Nafidex-situ Cette
étape a permis de progresser dans la compréhahsiairillissement de la membrane en pile.
Cependant, le travail ne sera abouti que lorsquei lees mécanismes de dégradation en pile
seront tous €élucidés et que I'on pourra accédatdment a la durée de vie d'une membrane

Nafion®. C’est I'étape finale qui devra étre franchie.

Nous avons choisi de faire porter I'étude du \sskmentex-situ sur le vieillissement
hygrothermique a long terme (500 jours), considégae I'eau et la température constituaient
deux des facteurs les plus pertinents de la détioada

Le choix des matériaux a été aussi important peidiun a considéré le Nafi6n112 et le
Nafion® 212-CS, Nafiofi de seconde génération, dit « stabilisé chimiquémepar le
fabricant. Ce choix s’est révélé judicieux puisba’'conduit a comparer la durabilité des deux
polyméres et & comprendre l'origine de la « metbestabilité chimique » du Nafi6n212-
CS.

Les méthodes analytigues classiques dans Iinwgiily de la structure chimique
(spectroscopie infrarouge, RMN) et celles plusioafgs sur le plan des propriétés, comme la
DVS, se sont révélées fructueuses dans la comsi@medu vieillissement.

Enfin, la démarche que nous avons utilisée pountifier le mécanisme de dégradation du
Nafion® et qui consiste & établir une relation structu@ppétés nous est apparue comme la
démarche la plus appropriée.

Les résultats que nous avons largement décrits ldam&moire nous ont permis d’élucider
d’abord le mécanisme de vieillissement puis de q@egpr dans la compréhension de la
dégradation en faisant appel a la cinétique chimmmpiqui a permis de parfaire le mécanisme
proposé en le nuancant.

Pour faire état de ce cheminement dans I'études mmwvons brievement en rappeler les
différentes étapes : I'évolution du spectre IR,caVa@pparition d’une bande d’absorption IR a
1440 cni que nous avons attribuée & I'anhydride sulfonigua disparition de la bande IR a
1720 cn liée aux ions oxoniums, nous a conduit & propdseiormation d’anhydrides

sulfoniques par condensation de deux acides sglfiesi La condensation en présence d’eau
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Conclusion générale

nous est apparue a premiéere vue paradoxale. Cagertamontrant le caractére ionique de
la réaction de condensation et en faisant appalcnktique chimique, nous avons démontré
gue la concentration en anhydride sulfonique ayo@nd I'humidité augmente, autrement dit
gu'on forme d’autant plus d’anhydride sulfoniqueeqle taux d’humidité est élevé. Le
paradoxe a donc été leve.

Nous avons également montré que la modificationpdepriétés mécaniques, en particulier
'augmentation du module d’Young, est compatible@la réticulation des chaines pendantes
tandis que I'hydrophilie diminue avec la disparitides acides. Ainsi, les propriétés, qui sont
en accord avec le mécanisme de condensation, lsésstat a un palier qui correspond a la
consommation de presque tous les acides sulfonifes ce cas, hous avons considéré que
la réaction de condensation est totale en miligaenad’eau.

Or, les expériences de vieillissement menées ssirédbantillons en immersion dans I'eau
montre que lintensité de la bande IR de 'anhyelrast tres faible tandis que l'intensité de la
bande IR des oxoniums reste élevée. Ces résultssdifférents de ceux obtenus pour des
échantillons exposés en phase vapeur, nous inemtrogur le caractére réversible de la
réaction de condensation et donc sur I'existenaa dquilibre condensation-hydrolyse qui est
déplacé en fonction des conditions expérimentales.

Quelles sont les conditions a satisfaire pour dueliolyse se produise ?

Dans I'eau pure, I'hydrolyse est trés lente alaren solution acide ou basique la disparition
instantanée de la bande d’absorption de I'anhydsdi®nique d’'un échantillon vieilli montre
gue I'hydrolyse a été catalysée. Les propriétéalas de ces échantillons sont totalement
recouvrées, ce qui nous autorise & dire que leoN&fiieilli est « rajeuni » dans ces
conditions.

Dans un échantillon déja vieilli et exposé en pheapeur acide, I'anhydride sulfonique
disparait : I'hydrolyse est aussi catalysée. Ds,pllans les mémes conditions, on montre que,
dans un échantillon vierge, I'anhydride n'appapas : on assiste a un phénomeéene que nous
nommerons « antivieillissement ».

On mesure ici I'importance des conséquences synlde pratique du rajeunissement des

membranes Nafidhvieillies dans la pile et méme de « I'antivieliement ».
Le dernier enjeu concernait la comparaison duligsédment du Nafioh 112 et du Nafiofs

212-CS. La catalyse de la réaction de condensptiotes cations métalliques, en proportion

plus importante pour le Nafi6n112, permet d'expliquer que le NafforL12 vieillit 3 fois
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Conclusion générale

plus vite que le Nafioh212-CS si bien qu'il est justifié de remplacer siém pile le Nafioft
112 par le Nafiofi 212-CS.

A ce stade, il nous faut évoquer I'analyse de memés de Nafich vieillies en pile par le
CEA pour lesquelles on ne voit pas apparaitre ¢elRi de I'anhydride alors qu’elles ont
atteint le critére de fin de vie électrique. Ceantre bien que I'humidité et la température ne
sont pas les seuls facteurs responsables de ladddigm puisqu’en I'absence du pic IR de
'anhydride sulfonique, la membrane a atteint sade vie. Le pic IR de I'anhydride ne
constitue pas un critéere de fin de vie.

Il nous faut également regretter le nombre tréseies d’échantillons de Nafidhvieillis en

pile dont nous avons disposé pour I'analyse.

Si le mécanisme de dégradation du Nafiam contact de la vapeur d’eau et & 80°C a pu étre
établi sans ambiglité et qu'il constitue une preeiétape dans la compréhension du
vieillissementin-situ de la membrane, on voit bien que sa portée egébmparce qu'il existe,
dans la pile, d’autres parametres de vieillisserdent la nuisance peut étre supérieure a celle
conférée par la conjugaison de I'humidité et detdmpérature. On peut penser a une
dégradation prématurée mécanique du cyclage, ganm@e, qui serait en compétition avec la
réticulation des chaines pendantes par condens#&t@rt-étre faudrait-il envisager alors un
vieillissementex-situou un facteur supplémentaire comme le cyclagerpiuntervenir ?
Connaissant l'action de la température et de I'litdj le cyclage pourrait alors étre

facilement interprété.

On peut évoquer également un autre facteur de diggpa abondamment décrit dans la
littérature, celui de la formation de peroxyde dilpgéne qui conduit a la formation
d’anhydride sulfoniquéd’ Dans ce cas, on y remédie par les moyens présodags notre
étude, a savoir l'utilisation d’acide en solutiom sous forme vapeur. C’est ce que nous avons

appelé « rajeunissement » et « antivieillissement »

A notre avis, une étude exhaustive du vieillissentenNafior in-situ nous parait étre une
voie dont I'intérét reste entier en dépit du nomibmportant de travaux portant sur la synthése
de nouvelles membranes. Ces derniéres, qui tedtese substituer au Nafidrparce que

moins onéreuses, demeurent, sur le plan de la ilitéamférieures a celui-ci. Si le colt du
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Conclusion générale

Nafion® reste aujourd’hui rédhibitoire, & la faveur deraoétude montrant qu'on peut le

« rajeunir » et méme I'empécher de vieillir, soixpre devrait plus représenter un obstacle.
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Annexes

Annexe 1: Les différents types de piles

Caractéristigues des différentes piles a combustiés

Sigle Appellation Electrolyte Carburant Comburant | Produits -froer:?:{)is:]er?grfei? Applications
Pile & combustibl{ ~ drone Application
3 oxyde solide Ce_ramlque el Hydrogéne et ) H,0 et . stationnaire
SOFC . . dioxyde de | monoxyde de| Oxygeéene 800 & 1000°C| (eau chaude
(Solid Oxide Fue . . CG,
zirconium carbone chauffage) et
Cell)
transport
Pile & combustibl Hvdroaene
a carbonate fond Li, CO;/ K mé};han%l é\z Alr et Application
MCFC (Molten 2 2 » 9821 ioxyde de| H,0, CO,| 600 a 700°C | ~PRICal0
CO; naturel ou gaz stationnaire
Carbonate Fuel . carbone
de synthese
Cell)
Pile a combustibl Hydrogene,
a acide Acide dioxyde de N _—
PAFC phosphorique | phosphoriqug carbone et Oxyggne Hz, CO;, 180 4 210°C Appllcauqn
. . . ou air Cco stationnaire
(Phosphoric Acid| concentré | monoxyde de
Fuel Cell) carbone
Pile & combustibl
N \ Transport,
a membrane Polymeére Oxvaene application
PEMFC | (Proton Exchang¢ conducteur Hydrogene yge H,O 60 a 90°C Pp .
X ou air stationnaire
Membrane Fuel| protonique
et portable
Cell)
Piles a Application
combustible au | Polymére stggonnaire
DMFC méthanol direct| conducteur Méthanol Oxygéne | H,O, CO, 60 a 70°C ’
. ; portable et
(Direct Methanol| protonique .
automobile
Fuel Cell)
Pile a combustibl Hvdroxvde ;raﬁggggz
AFC | alcaline @lkaline | | VS oxXYa Hydrogéne | Oxygéne | H,O 80 & 90°C PP
de potassiun portable et
Fuel Cell) - .
aérospatial
Pile & combustibl
a ceramique Céramique . N R R Application
PCFC protonique . Hydrogene Oxygéene H,O 400 a 600°C . .
. | protonique stationnaire
(Proton Ceramic
Fuel Cell )
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Annexe 2: Attribution des déplacements chimiques de RMN®F

oS, e
FeCly FTb y

o)

~N
FZCC
FC.d
F3C/ \T
F2C{
F2(|3 ¢
SO3H

Structure chimique du Nafion®

Attribution des déplacements chimiques du Nafiofi vierge

Espéces Position
(PpmM)
OCF2 (c) -74.4
OCF2 (e) -75.4
CF3 -75.75
SCF2 (f) -112.62
CF2 Amorphe -113.72
CF2 -116.88
CF2 -116.89
CF2 -117.5
CF2 -117.62
CF (b) -133.73
CF(d) -139.3
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Annexes

Annexe 3: Evolution de la structure chimique du Naffori12,
exposeé a 80°C, 80%RH, observée en RMN

|
T

393 jours

319 jours
_J/L 256 jours
Q‘L 203 jours
—J\ 187 jours
J 150 jours
J Ldﬁ jours

56 jours

A 0 jour

Evolution du spectre RMN **F Nafion® 112 vieilli & 80°C, 80%RH

393 jours

JL_JK_’_;&
M 187 jours
u 150 jours
JLJ\— 140 jours
yﬂ 56 jours

{ % 0 jour

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
(ppm)

Evolution du spectre RMN*H Nafion® 112 vieilli & 80°C, 80%RH
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Annexe 4: Spectré®C découpléH

109.8072
46.2188

300 280 260 240 220 200 180 160 140120100 80 60 40 20 O -20 -40 -60
(ppm)
Spectre™*C découplé'H d’'un échantillon de Nafion® 112 vieilli 56 jours & 80°C, 80%RH

Le spectre®C découplé'H CPMAS accumulé sur 56h montre trés peu de sigbed;i
signifie gu'il a tres peu d’atomes de carbone aueenvironnement protoné.

Néanmoins, on entrevoit des signaux a 109 ppm4ét@pm qui sont caractéristiques des
groupements GFet CH, groupes présents en tres faible quantité daokdigillon.
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Annexe 5: Evolution de l'allongement a la rupture, de la tcamte
a la rupture et du Module d’Young (E) d’échantillde Nafiof?
212-CS

Valeur du module d’Young et des propriétés mécaniges a la rupture d’un Nafion® 212-CS est exposé a
80°C, 0%RH

Tps de vieillissement allongement (%)| contrainte (Mpa) E (Mpa)
(jours) (+/- 8%) (+/- 0,6MPa) (+/- 16MPa)

0 172 19 131
67 157 20 154
110 159 20 139
159 150 22 162
190 150 22 183
230 144 23 194
275 130 23 189
300 124 23 223
345 107 24 222
376 111 25 219
398 121 24 205
450 105 23 203
513 117 23 190

Valeur du module d’Young et des propriétés mécaniges a la rupture d’'un Nafion® 212-CS est exposé a
80°C, 95%RH

Tps de vieillissement | allongement (%) contrainte (Mpa) E (Mpa)
(jours) (+/- 9%) (+/- 0,9MPa) (+/- 14MPa)

0 172 19 131
20 145 22 167
53 127 23 161
90 100 25 192
111 95 25 158
143 85 27 206
168 78 28 242
189 86 26 184
230 81 27 179
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Annexe 6: Evolution du Volume de Langmuir et de la prise de
masse d’eau d’échantillon de NaffoR12-CS

Volume de Langmuir (V,) et quantité d’eau a I'équilibre & I'activité de Q9 d’échantillons de Nafior?
212-CS exposés a 80°C en étuve (0%RH) a différemésnps de vieillissement

Temps de.vieillissement VL (*10°) prise de masse

(jours) L (%)
0 1926 14,6
23 341 13,3
62 328 13,1
78 282 12,1
110 277 11,9
159 211 11,0
190 273 12,0
230 229 11,2
275 206 11,3
300 223 11,7
345 177 10,5
376 168 9,9
398 148 9,6
450 140 9,7
513 122 8,8

Volume de Langmuir (V,) et quantité d’eau a I'équilibre & I'activité de Q9 d’échantillons de Nafior?
212-CS exposés a 80°C en enceinte climatigue (95%R&différents temps de vieillissement

Temps de.vieillissement VL (*10°) prise de masse
(jours) L (%)
0 1926 14,6
20 287 13,2
53 165 11,9
89 64 9,6
90 50 9,5
111 2 8,2
143 0 8,2
168 0 8
189 0 7,6
230 0 8
245 0 7,8
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Annexe 7: Evolution de I'hydrophilie du Nafioh112 vieilli & 80°C
en étuve (0%RH)

Les isothermes de sorption du Naffohl2 exposé a 80°C en étuve (0%RH) sont montrées

ci-dessous.

—B-Vierge  -®-8jours 14 jours —#—A41jours —8—49 jours 77 jours 107 jours
—8—140 jours —8—196 jours —@-234 jours 300 jours —m—322 jours 395 jours

16

14 A

12 A

10 A

prise de masse d'eau (%)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
p/po

Evolution de la prise de masse d’eau lorsque le Nah® 112 est exposé a 80°C, 0%RH

A partir des isothermes de sorption, nous obtehesmisésultats consignés dans le tableau
suivant.

Volume de Langmuir (V,) et quantité d’eau a I'équilibre & I'activité de Q9 d’échantillons de Nafior?
112 exposés a 80°C en étuve (0%RH) a différents tpmde vieillissement

Temps de_vieillissement Vv (*10.4) prise de masse d’eau
(jours) - (%)
0 341 14,7
8 325 13,3
14 299 12,9
41 273 12,5
49 194 11
77 215 11,4
107 175 10,4
140 178 10,5
196 31 6,5
234 43 7
300 16 6,1
322 15 6,2
395 43 6,1
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Lorsque le Nafiofi 112 est exposé & 80°C en étuve (0%RH), les mébeena@tions sont
faites lorsque les échantillons sont exposés a 8d°énceinte climatique (80%RH) :
- une diminution de la prise de masse d'eau a I'dmeila toutes les activités
comprises entre 0 et 0,9

- une disparition de la contribution de Langmuir &ibkles activités (a<0,2)
Cependant les modifications s’effectuent moinsdayient qu’en présence d’humidité.

A l'activité maximale de 0,9, la concentration emuediminue de 14,7% a 6,5% a une

vitesse de 0,04%/jour jusqu’a ~200 jours puis abikse (voir figure ci-dessous).

15

14

13

12

11

Prise en masse d'eau a 90%RH (%

5 T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temps de vieilissement (jours)

Evolution de la prise de masse d’eau du Nafi6h112 & l'activité 0,9 avec le temps de vieillissemte
effectué a 80°C dans une étuve (0%RH)
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Annexe 8: Evolution de la capacité d’échange ionique du N#fio

112

W 80C, 80%RH ©® 80C, 0%RH

1,2

Capacité d'échange (meg/g)

0 50 100 150 200 250 300 350 400

Temps de vieillissement (jours)

Evolution de la capacité d’échange ionique du Nafid® 112 vieilli & 80°C en étuve (0%RH) ou en
enceinte climatique (80%RH) en fonction du temps deieillissement
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Annexe 9: Evolution de la structure chimique du Naffori12

vieilli @ 80°C en étuve (0%RH) suivie par spectayse IR

Les spectres infrarouge obtenus pour le N&fibh2 vieilli & 0%RH sont représentés
ci-dessous.

—(Q jour — 14 jours 33 jours =—281jours =—107 jours 134 jours 196 jours

— 234 jours —258 jours 275 jours 300 jours —322 jours 353 jours —395 jours

absorbance

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm-1

Evolution de la structure chimique du Nafior® 112 vieilli & 80°C, 0%RH

Evolution des fréquences infrarouge et des intensgis des bandes de I'eau du Nafi6n12 vieilli & 80°C,
0%RH

Temps %%l\jlril)mssemen%ﬂeso (cm™) | v-3s00 (crri?) | 1630 | 3500

0 1639 0,60

14 1637 0,38

33 1635 0,56

81 1630 3479 0,33 1,09

107 1635 3466 0,46 1,85

134 1630 0,49

196 1626 3488 0,20 0,66

234 1624 3489 0,25 0,74

275 1621 3493 0,06 0,21

300 1624 3502 0,23 0,60

322 1624 3507 0,22 0,72

353 1624 3503 0,21 0,63

395 1624 3474 0,29 0,87
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Annexe 10: Evolution de la structure chimique du Naffoi12
vieilli a 80°C en étuve (0%RH) suivie par RMN

395 jours

322 jours

300 jours

258 jours

248 jours

234 jours

196 jours

140 jours

139 jours

0 jour

SCRANNANAY

e T EMNMMNIL— SR AR S H i S
-65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100-105-110-115-120-125-130-135-140-145
{(ppm)

Evolution du spectre®®F RMN de Nafion® 112 vieilli & 80°C, 0%RH
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J\ J/\ 395 jours
i JL 322 jours
JL JL 300 jours
JL VA 258 jours
JL 248 jours
j\ S~ 234 jours
LM 196 jours

. JK 140 jours

J\’\k 139 jours
P 0 jour

11.0 10.0 5.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 =10
{ppm }

Evolution du spectre’H RMN de Nafion® 112 vieilli & 80°C, 0%RH
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Annexe 11: Structure chimique du Nafi6h112 vieilli 203 jours &

80°C, a 80%RH, suivie par RMN avant et apres hydmlpar une
solution d’acide chlorhydrique (1M)

R
65 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 (-1'05)-i10 415 -120 125 -130 -135 -140 145
ppm

Superposition du spectre RMN'F du Nafion® 112 vieilli 203 jours & 80°C, 80%RH (spectre bleupuis
hydrolysé par HCI 1M (spectre noir)
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_/\/\

(ppm)

Superposition du spectre RMNF du Nafion® 112 vierge (spectre noir) et d’un échantillon de &fion®
112 vieilli 203 jours a 80°C, 80%RH puis hydrolys@ar HCI 1M (spectre bleu)

)
_/ i,

e

11.0 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 00 -10
(ppm)

Superposition du spectre RMN'H du Nafion® 112 vieilli 203 jours a 80°C, 80%RH (spectre bleupuis
hydrolysé par HCI 1M (spectre noir)
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Annexe 12: Structure chimique du Nafi6h112 vieilli 203 jours &
80°C, a 80%RH, suivie par RMN avant et apres hydmlpar une

solution hydroxyde de sodium (1,8M)

—Nafion 112 vieilli 140 jours & 80°C, 80%RH
—Nafion 112 vieilli 140 jours & 80°C, 80%RH puis immergé dans une solution de NaOH 1,8M

—=Nafion 112 vierge

25

1571

Absorbance

05T

0 T ‘ ‘ ‘ T . .
4000 3600 3200 2800 2400 ZOOq 1600 1200 800 400
Fréguence (cm ')

Superposition du spectre IR de Nafiofi 112 vieilli 140 jours & 80°C, 80%RH puis hydrolysélans une
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Annexes

A

"85 -70 -75 -80 -85 -90 -95 -100 -105 -110 -115 -120 -125 -130 -135 -140 -145
(ppm)

Superposition du spectre RMN'F de Nafior® 112 vierge (spectre noir) et d’'un échantillon de &fion®
112 vieilli 203 jours a 80°C, 80%RH puis hydrolys@ar NaOH (spectre rouge)

Spectres RMN*H d’échantillon de Nafion® 112 vieilli 203 jours & 80°C, 80%RH (spectre blewuis
hydrolysé par NaOH (spectre noir)

L’échantillon étant en immersion dans la solutidmydroxyde de sodium lors de la mesure

RMN, on observe un deuxiéme pic a 4,8 ppm dd aulkguide se trouvant autour de
I'échantillon.
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VIEILLISSEMENT HYGROTHERMIQUE DU NAFION®

RESUME: Dans le développement des piles a combustible de type PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cells), la durabilité des membranes est une question cruciale. Le vieillissement in-
situ du Nafion® dans les piles ne permet pas de dégager de mécanisme de dégradation. C'est
pourquoi des tests de vieillissement ex-situ, en enceinte climatique et en étuve, sur une durée de
500 jours ont été réalisés sur du Nafion® 112 et du Nafion® 212-CS dans des conditions proches
de celles de la pile en fonctionnement (& 80°C a une hygrométrie variant de 0%RH a 95%RH).
L'évolution des propriétés mécaniques montre une augmentation du module d'Young et une
diminution de I'allongement a la rupture tandis que I'hydrophilie (directement liée a la conductivité)
mesurée par DVS (Dynamic Vapour Sorption) diminue. L'évolution de la structure chimique, suivie
par spectroscopie infrarouge, met en évidence la formation d’anhydride sulfonique. Une preuve
indirecte de la formation de cette espéce est apportée par la résonnance magnétique nucléaire.

Le mécanisme de dégradation proposé est celui de la condensation des acides sulfoniques pour
former I'anhydride. L’évolution des propriétés s’explique a la lumiére de ce mécanisme.

La comparaison du Nafion® 112 et du Nafion® 212-CS montre que le Nafion® 212-CS vieillit trois
fois moins vite que le Nafion® 112. La catalyse de la réaction de condensation par les cations
métalliques présents en plus grande quantité dans le Nafion® 212-CS est & l'origine de cette
différence de cinétique de vieillissement observée.

D’autre part, les essais a différentes humidités montrent que lorsque le taux d’hygrométrie croit, la
réaction de condensation est accélérée. On propose un mécanisme de dégradation ionique de
type SN; avec formation d’une espéce intermédiaire RSO,".

Enfin, on montre gu’en présence de catalyseur, la réaction de condensation est réversible : il y a
hydrolyse de I'anhydride conduisant a des propriétés recouvrées. Il y a rajeunissement de la
membrane.

Mots-clés: Nafion®, vieillissement, température, hygrométrie, dégradation, sorption, conductivité,
spectroscopie infrarouge, RMN

HYGROTHERMAL AGING OF NAFION®

ABSTRACT: For the development of Proton Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFC),
membrane durability is a crucial issue. Nafion® in-situ aging in fuel cell did not lead to determine a
degradation mechanism. That is why ex-situ aging tests were performed, in drying oven and in
climatic chambers, over 500 days on Nafion® 112 and on Nafion® 212-CS in practical fuel cell
usage conditions (e.g. 80°C, with a hygrometric rate between 0%RH and 95%RH).

The evolution of the mechanical properties shows an increase of the Young modulus and a
decrease of the breaking strain while the hydrophilicity (directly linked to the protonic conductivity)
measured by DVS (Dynamic Vapour Sorption) decreases. The evolution of the polymer chemical
structure, monitored by infrared spectroscopy, underlines sulfonic anhydride formation. An indirect
proof of the anhydride formation is given by Nuclear Magnetic Resonance.

The suggested mechanism is the sulfonic acid condensation to form an anhydride. The properties
evolution is explained via this mechanism.

The comparison of Nafion® 112 and Nafion® 212-CS shows that Nafion® 212-CS gets aged three
times faster than Nafion® 112. The condensation reaction catalysis by metallic cations which
concentrations is higher in Nafion® 112 explains the aging kinetics difference.

Moreover, the tests done at different relative humidities show that when the hygrometric rate
increases, the condensation reaction is accelerated. We suggest an SN; type ionic degradation
mechanism which implies the formation of RSO," as an intermediate.

Lastly, we point out that, in presence of a catalyser, the condensation reaction is reversible: The
anhydride is hydrolysed which leads to recovered properties. The membrane is rejuvenated.

Keywords: Nafion®, aging, temperature, hygrometry, degradation, sorption, conductivity, Infrared
spectroscopy, NMR
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