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Introduction

Dans le domaine des technologies alternatives de production et de conversion d''nergie & faible im-
pact environnemental, les piles & combustible (PAC) constituent une grande opportunit! scienti®que et
industrielle. La PAC & membrane !changeuse de proton (PEMFC) est reconnue comme l'une des candi-
dates les plus prometteuses au remplacement du moteur thermique dans la mesure o* elle n''met pas de
CO; en fonctionnant et o* sa gamme de puissance lui permet d'ltendre son domaine d'utilisation aux
applications automobile, portative et stationnaire.

Dans la PEMFC, la circulation du courant !lectrigue dans le circuit externe s'accompagne d'une
migration de protons & l'int!rieur de la pile, au sein de la membrane !changeuse de proton. La capacit! &
laisser migrer les protons, quanti®!e par la conductivit! protonique, est donc un des crit'res prioritaires &
l'int!gration d'une membrane dans la PEMFC. Cependant, les protons ne sont pas seuls & migrer dans la
membrane. Le d!placement des mollcules d'eau est aussi important que celui des protons. %tant donn!
gue les protons restent quasiment immobiles dans une membrane s"che, l'importance de la prlsence des
mollcules d'eau est systimatiquement annonc!e tout au long du d!veloppement de la PEMFC. En outre,
les transports du proton et de I'eau sont intimement li's du fait que ceux-ci sont partiellement vthiculls
par les mollcules d'eau.

Les performances et la durle de vie des PEMFC sont fortement d!pendantes de la rlpartition de I'eau
dans les assemblages membrane-!lectrodes (AME). Cette rlpartition est conditionn!e d'une part, par le
choix des conditions op!ratoires et d'autre part, par les propri't's de transport des membranes vis & vis
de l'eau. Or, ces propri't!s, fondamentales pour le fonctionnement des PEMFC, d!pendent elles-m+mes
de la quantit! d'eau contenue dans la membrane mais !galement de la templ!rature. Elles sont encore mal
connues et font I'objet de d!'bats malgr! les intenses recherches menles sur le sujet. La d!termination et
la quanti®cation des m!canismes de transport d'eau dans les di#!lrents composants, et notamment dans
les membranes, ainsi que I'ltude de leur couplage sont des !tapes indispensables pour am!liorer la gestion
de 'eau dans les PEMFC et aboutir au d'veloppement d'AME performants et durables.

Dans ce contexte, ce travail a pour premier objectif d''tudier les di#!rents m!canismes du transport de
I'eau dans le Na®oh, qui est la membrane de rlflrence pour les PEMFC. En faisant !voluer les conditions
hygrothermiques, la premi"re partie de I''tude consiste & quanti®er les ph!nom"nes de transport de I'eau
dans la membrane en fonction des param“tres de fonctionnement usuels de la pile que sont la temp!rature
et I'numidit!. Beaucoup d'tudes ont montr! une s!paration de phase entre matrice polym"re et zones
ioniques dans les ionom"res utilis!s comme !lectrolyte dans les PEMFC et, en particulier, dans le Na®on
Toutefois, en dehors de cette caractlristique, il n'y a pas de repr!sentation claire faisant consensus au
sein de la communaut! scienti®que de la structure physique compl“te des membranes, et ce m+me sur le
Na®ori pourtant !tudi! depuis plus de 30 ans. De plus, les 'tudes sur les autres types de membranes
sont quasiment inexistantes. A®n de tenter de corrller les propriltls de transport de I'eau des membranes
& leur structure, ce travail a !galement !t! men! sur d'autres types de membranes, ayant une structure
chimique similaire & celle du Na®on, comme I'Aquivion™ | ou tr's di#!rente comme les poly (lther
Ither c!tone) sulfon!s (S-PEEK).

Du fait des conditions de fonctionnement des syst"mes, des proprilt!s de transport des divers compo-
sants et des ph!nom"nes !lectrochimiques, des h!tlrog!nlit!s de rlpartition d'eau sont toujours pr!sentes
au cours du fonctionnement d'une PEMFC; d'une part, dans I''paisseur de I'AME, et plus particuli"-
rement de la membrane, entre I'anode et la cathode, et d'autre part, dans le plan de 'AME, & I'lchelle
de la cellule entre I'entrle et la sortie des gaz (plusieurs cm) mais !galement & I''chelle des dimensions
des canaux d'alimentation en rlactifs (de l'ordre du mm). %tant donn! que les pertes !lectrochimiques
ainsi que les m!canismes de d!gradation d!pendent !galement de la quantit! d'eau prlsente dans les
divers composants, le fonctionnement et la d!gradation de I'AME sont h!tlrog"nes. Ainsi, s'il est di$cile
de comprendre la performance moyenne d'une pile en connaissant seulement les valeurs des conditions
moyennes de fonctionnement (temp!rature, d'bits, pressions et humidit!s des gaz) il I'est encore plus
d'avoir des informations sur les mlcanismes de d!gradation par la simple 'tude de I''volution des ca-
ract!ristiques !lectrochimiques moyennes. La connaissance des conditions locales par des m!thodes de
mesures non intrusives est donc indispensable & une meilleure ma<trise du fonctionnement des PEMFC.
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2 INTRODUCTION

A ce stade, le deuxi"me objectif de la th"se est de d!terminer la r!partition d'eau & la fois hors fonc-
tionnement (ex-situ) et dans une pile en fonctionnement (in-situ), en focalisant I''tude sur la r!partition
transversale, c'est-&-dire au travers de la membrane. Par I'emploi de techniques faiblement intrusives &
forte rlsolution spatiale et temporelle, la d!ltermination de la rlpartition d'eau doit prlsenter un rlel
caract're in-situ. L'ltape suivante consiste & relier au moins qualitativement les propri't!ls de transport
d'eau des membranes & la r!partition in et ex-situ. Le but !tant d'ltablir un lien entre la structure et la
teneur locale en eau de la membrane, la conductivit! ionique de la membrane et les performances !lectro-
chimiques de la pile PEMFC. Ces travaux n'ont pas qu'une vocation descriptive visant & une meilleure
comprlhension des mlcanismes fondamentaux de transport de mati"re dans les PEMFC, mais ils ont
Igalement un but prldictif via I'alimentation de mod"les comportementaux.

A I'heure actuelle, la recherche de matlriaux alternatifs pour remplacer le Na®on se focalise essen-
tiellement sur I'am!lioration de la tenue mlcanique, de la conduction protonique & faible teneur en eau
(en particulier pour des templratures du fonctionnement plus !levles) ou simplement sur la r!duction
du co=t. Malheureusement, aucune nouvelle membrane ne rassemble les caractl!ristiques fonctionnelles
lui permettant de rivaliser avec les membranes de type Na®6n Nlanmoins, il existe tr's peu de travaux
dont 'objectif est de dlvelopper des membranes en vue d'optimiser la gestion de l'eau, c'est-&-dire d'op-
timiser et d'homog!nliser la quantit! d'eau dans 'AME. Cette approche semble +tre une voie innovante
et constitue le troisi"me objectif de ce travail, & savoir, plus pricis!ment, proposer de nouvelles structures
de membrane permettant d'optimiser la gestion de I'eau dans le but d'accro<tre les performances ainsi
gue la durle de vie des PEMFC.

Le chapitre 1 du pr!sent manuscrit est consacr! & I''tat de I'art sur le r>le de I'eau dans I'ensemble
du syst"'me PEMFC : plus pricis'ment, les m!canismes du transport de I'eau, sa r!partition ainsi que
son impact avec les di#!rents composants du syst"me. Cet !tat de l'art est un prlalable & la d!®nition
des verrous scienti®ques et technologiques actuels et & la mise en place de la d!marche exp!rimentale.

La d!marche exp!rimentale de ce travail a !t! 'tablie & partir du constat du manque de m!thodes
®ables pour d!'terminer I'importance des deux principaux m!canismes du transport d'eau dans les mem-
branes dans I'environnement de la pile, & savoir la di#usion et I'lectroosmose. Ainsi, deux nouvelles
m!thodes ont !t! mises en place pour rlpondre aux questions laiss!es en suspens par les m!thodes ant!-
rieures et obtenir des donnles aussi univoques et ®ables que possible. L'introduction des deux m!thodes
ainsi que l'interpr!tation des r!sultats sont pr!sent!s dans le chapitre 2 .

En ce qui concerne la nouvelle structure de membrane pour I'optimisation de la gestion de l'eau, des
membranes multicouches ont !t! fabriqules et testles. En utilisant les deux m!thodes introduites dans le
chapitre 2, une !'tude des propri't!'s du transport d'eau a !'t! menle sur ces membranes multicouches. En
outre, a®n de mieux comprendre les ph!nom"nes du transport de I'eau s''tablissant au sein des membranes
multicouches, la microscopie Raman confocale a !t! utilisle pour la d!termination de la r!partition de
I'eau hors fonctionnement. Cette technique a !t! retenue pour sa capacit! & sonder d'une fa@on directe tous
les composants chimiques & travers I''paisseur de la membrane. A®n de pouvoir d!terminer correctement
le pro®I de concentration d'eau dans la membrane par cette technique, une !tude fondamentale prlalable
a 't' menle a®n d'attribuer correctement les di#!rentes bandes du spectre Raman aux groupements
chimiques de la membrane. Ce travail prlalable est indispensable pour avoir une compr!hension plus ®ne
de la structure chimique de la membrane et, en cons!quence, une conversion plus ®able du signal Raman
en teneur en eau. Ainsi, I'tude des propri't!s du transport et la d'termination de la rlpartition de I'eau
ex-situ au travers de I'lpaisseur des membranes multicouches sont expos'es dansdeapitre 3 .

Le chapitre 4 d!bute par une !tude des performances !lectrochimiques en pile des membranes multi-
couches. Ces tests sont rlalis!s & 'aide de cellules PEMFC conventionnelles. Issue de I'in uence capitale de
I'tat d'hydratation locale de la membrane sur les performances !lectrochimiques du syst"me, la deuxi"me
partie de ce chapitre porte sur l'int!gration d'un syst'me PEMFC op!rationnel & un instrument tr's peu
intrusif. C'est la microscopie Raman confocale qui est choisie pour d!terminer le vlritable !tat d'hydra-
tation local de la membrane soumis aux contraintes du fonctionnement rlel en pile & combustible. Cette
ltude de la rlpartition de I'eau dans une pile op!rationnelle est prlsent!e en ®n de chapitre.

Ces rlsultats sur l'eau dans une pile PEMFC sont synthltis!s dans une derni“re partie qui vient
conclure ce manuscrit. Elle fait le lien entre le comportement de I'eau dans les membranes, sa r!partition
dans la pile en fonctionnement et son impact sur les performances. Elle permet de d!gager tous les
param"tres pertinents en vue d'une meilleure optimisation de la gestion de l'eau dans les PEMFC.



Chapitre 1

Gestion de I'eau dans PEMFC - Contexte
et motivation

Ce chapitre a pour objectif d'introduire la probl!matique de la gestion de I'eau dans une PEMFC au
cours du fonctionnement. En examinant le r>le de I'eau dans chaque composant de la pile (les plaques
bipolaires, les !lectrodes, la membrane), on constate que chacun apporte sa contribution ou son aspect
technologique orient! vers la thimatique de la gestion de I'eau. L'autre partie de cet !tat de I'art apporte
la preuve de l'existence d'une forte h!tlrog!n!it! de la r!partition de I'eau. En outre, cette rlpartition
d'eau est principalement conditionn!e par les conditions op!ratoires et les propriltls de transport des
di#!rents composants et notamment, de la membrane. Plus particuli"rement, la singularit! structurelle
de la membrane conduit & des interactions complexes entre |'eau et le polym"re. En raison de la rlduction
des performances et de la dur'e de vie de la pile par un manque ou un exc"s d'eau, nous pouvons conclure
que l'optimisation de la quantit! d'eau et son homog!nlisation est d'une importance fondamentale.
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1.1. LA PEMFC 5

1.1 La PEMFC

1.1.1 Contexte et enjeux !conomiques et environnementaux

Les e#torts men!s dans le monde pour d!velopper de nouvelles sources et de nouveaux modes de
distribution d''nergie sont favoris!s par de nombreuses raisons de nature lconomique et environnementale.
Du point de vue !conomique, la croissance de la population et des besoins !nerg'tiques & I''chelle mondiale
engendre une acc!l'ration consid!rable de I''puisement des ressources d'origine fossile (Figure 1.1 a) alors
gu'elles constituent une part majeure de la consommation globale actuelle (Figure 1.1 b). Du point de
vue environnemental, les e#ets n!fastes dus & la consommation d''nergie d'origine fossile constituent
Igalement un probl"'me important. En®n, le d!veloppement d'une nouvelle Iconomie bas!e sur les sources
d''nergie durables, avec les technologies et I'organisation sociltale gqu'elle sous-entend, constitue une
opportunit! pour les pays cherchant & promouvoir le d!veloppement durable & long terme.

= Croissance énergétique

3.7 milliards hab & milliards hab 8.2 milliards hab
5 milliards tep 9.2 milliards tep 15.3 milliards tep
1970 2000 2030
1.35 tep/hab 1.5 tep/hab 1.9 tep/hab

a) Sowrce : AIE/BP stal review
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b)

Figure 1.1 + a) Croissance de la population mondiale et la consommation !nerg'tique moyenn!e (source :
AIE/BP stat review) ; b) croissance de la consommation !nerg'tique en fonction de I'ann!e, source :Schil-
lingHAI. 1977, IEA, Observatoire de I'Energie.

La ®li"re nerg'tique bas!e sur le vecteur hydrog“ne para<t +tre une des solutions viables & long terme,
tant du point de vue !conomique qu''cologique. %conomiquement, le dihydrog"neH,, existe en grande
guantit!, combin! & l'oxyg"ne (eau, H,0), au soufre (sulfure d'hydrog"ne,H,S) et au carbone (combus-
tibles fossiles de types gaz naturel ou p!trolesi*él. Si la production de dihydrog"ne est assurle par des
procldls & faible co=t, il pourra e#ectivement remplacer le r>le jou! par les ressources fossile. %cologi-
guement, si la production de dihydrog"'ne est assurle par des technologies non polluantes ou faiblement
Imettrices de dioxyde de carbone,CO,, telles que I'llectrolyse de I'eau & partir d'llectricit! provenant des
Inergies renouvelables ou du nucllaire, cette ®li"re pourra r!duire consid!rablement I''mission de dioxyde
de carbone. En e#et, l'utilisation de dihydrog"ne dans les piles & combustible (PAC), (surtout dans la
pile & combustible & membrane !changeuse de protons (PEMFC)) induit une !mission z!ro de dioxyde
de carbone.

La PEMFC constitue le convertisseur d''nergie incontournable du fait de son rendement !lev! mais
Igalement de sa souplesse d'utilisation, ce qui lui permet d'+tre disponible dans une large gamme de
puissance. Ainsi, son utilisation est envisageable aussi bien pour des applications stationnaires telles
que des installations de forte puissance pour la production d!centralisle d'llectricit! °%, que pour les
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vihicules llectriques 2931 ou tout autre dispositif nlcessitant une source d'Inergie autonomel®¥ (groupe
llectrog"ne, !lectronique portable, etc.).

Dans ce cadre, la PEMFC fait I'objet d'e#orts de recherche et de d!veloppement importants depuis de
nombreuses annles, a®n de diminuer son co=t mais aussi et surtout en vue d'augmenter ses performances
et sa durle de vie, pour ®nalement rendre rlaliste la g!n'ralisation des syst'mes PEMFC.

1.1.2 Introduction g'n'rale de PEMFC

Au d!but des annles 1960, les PEMFC ont !t! invent!es par Willard Thomas Grubb et Lee Niedrach de
General Electric. Des membranes en polystyr'ne sulfon! !taient initialement utilisles comme !lectrolyte,
mais elles ont !t! remplac!es en 1966 par la membrane per uorosulfon!e, Na®dn, fabriqu'e par la socilt!
Dupont de Nemours, sup!rieure en performance et durabilit! 141, Malgr! les succ"s dans les programmes
spatiaux Gemini de la NASA, les applications des piles & combustible PEMFC !taient limitles en raison
de leur co=t !lev!. Malgr! une forte rlduction des co=ts de fabrication, les PEMFC restent toujours tr"s
onlreuses, notamment & cause de l'utilisation du platine, nlcessaire & l'augmentation des cinltiques des
rlactions !lectrochimiques, et du co=t des membranes !changeuses d'iori&*!.

/' membrane\
anode cathode

Figure 1.2 + Sch!ma du principe de fonctionnement d'une PEMFC.

Pendant le fonctionnement, la PEMFC se comporte comme un convertisseur !lectrochimique trans-
formant I''nergie chimique en !nergies !lectrique et calori®que. Elle est constitule de deux !lectrodes
slparles par un !lectrolyte : I'anode est alimentle par un combustible (H;) et la cathode est alimentle
par un comburant (O, ou air). Le dihydrog"ne est catalytiquement oxyd! & I'anode en protons et !lec-
trons. Les protons passent au travers de la membrane !lectrolyte et les !lectrons passent dans le circuit
llectrique externe pour fournir I''nergie !lectrique. Les deux esp"ces chargles se rejoignent ensuite & la
cathode et rlagissent avec le dioxyg"ne pour produire de I'eau et de la chaleur (Figure 1.2). Les !quations
chimiques accompagnant le fonctionnement de PEMFC sont donnles ci-dessoli§! :

anode: H,!" 2H* +2¢ (1.1)
1
cathode: 50, +2H* +2€ ' H,0 (1.2)

Le fait d'utiliser un !lectrolyte polym"re dans la PEMFC implique un fonctionnement & basse temp!-
rature, inflrieure & 100 C. La densit! de puissance des PEMFC est !levle : le rendement peut atteindre
50J avec pour les meilleures densitls de puissance actuelle des valeurs de8kW=L et 1;2kW=kg. Ce-
pendant, l'autre verrou, & part le co=t onlreux des mat!riaux utilis!s, est la durle de vie. Idlalement,
pour l'application automobile, il faudrait disposer d'une PEMFC fonctionnant en gaz secs, entre20 C et
120 C, prisentant une durle de vie d'environ 5000 heures et supportant 10 000 cycles marche/arr+#°
L'application stationnaire/cog!n!ration constitue !galement un march! potentiel tr's important, notam-
ment en vue de dlcentraliser la production d'Inergie ¢!, Elle requiert quant & elle une templrature de
fonctionnement sup!rieure &100 C et une durle de vie de I'ordre de 40 000 heures.

A I'neure actuelle, aucune PEMFC ne prlsente des performances et des durles de vie su$santes dans
les conditions d'utilisation des applications stationnaire et automobile. Le rendement !lectrochimique
d'une PEMFC est sensiblement limit! par les pertes ohmiques et plus particuli“rement celles liles & la
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membrane polym"re utilisle en tant qu'!lectrolyte solide. Elles sont associles d'une part & la r!sistance
gue rencontre le "ux de protons et d'autre part aux ph!nom"nes de polarisation de concentration aux
llectrodes. Or, quel que soit le mode de transport du proton dans la membrane, I'e$cacit! et donc la
conductivit! ionique d!pend en grande partie de sa teneur en eau, ce qui pose le probl'me fondamental
de la PEMFC : la gestion de I'eau . L'introduction de la probl!matique de la gestion de I'eau fait ainsi
l'objet de la prochaine partie.

1.2 L'eau dans la PEMFC

Dans la PEMFC, I'eau est un !I'ment omnipr!sent, provenant & la fois de la rlaction !lectrochimique
et de I'humidi®cation des gaz en entrle de la cellule. Elle est prlsente, sous forme liquide ou vapeur, dans
tous les I'ments de la pile. La dualit! du r>le de I'eau implique un bon contr>le de sa quantit! dans
chaque composant : des quantit!s excessives ou au contraire insu$santes, peuvent conduire dans les deux
cas & la diminution des performances et de la dur'e de vie. D'une mani“re g!nlrale, la compr!hension des
e#ets (positifs ou n!gatifs) de I'eau dans les composants d'une PEMFC est essentielle.

Une PEMFC est g!n!ralement constitule de plusieurs cellules !I'mentaires superposles, ou en slrie.
Chaque cellule est elle-m+me composle de di#!lrentes couches superposles (cf. Figure 1.3) : une mem-
brane (I'llectrolyte polym"re conducteur protonique), des !lectrodes (anode et cathode), et des plaques
bipolaires (cas de I'empilement en s!rie des cellules !I'mentaires) ou monopolaires (cas d'une seule cel-
lule !I'mentaire). L'ensemble form! de la membrane et des !lectrodes est appel! Assemblage Membrane
%lectrode (AME) et constitue le cdur de la pile & combustible. Chacun de ces !l'ments a une fonction
dldile.

Plaque
bipolaire

Figure 1.3 £ Schlma des composants d'une monocellule de PEMFC.

1.2.1 L'eau dans les plaques bipolaires

Les plagues mono ou bipolaires, support m!canique des !lectrodes, assurent tout d'abord I'alimen-
tation des AME par la distribution du dihydrog'ne & I'anode et du dioxyg"ne ou de l'air & la cathode.
L'autre r>le indispensable jou! par les plagues mono ou bipolaires est la collection du courant !lectrique.
Ceci nlcessite une bonne conductivit! !lectrique de la plaque. En®n, elles permettent d'lvacuer la cha-
leur par I'acheminement du "uide de refroidissement, I'eau produite & la cathode et I'exc"s de gaz rlactif.
Celui-ci est achemin! ensuite vers le syst'me de recyclagé’ 142148 |

L'accumulation d'eau liquide dans les canaux des plagues mono ou bipolaires emp+che I'acc"s des gaz
rlactifs aux sites !lectroactifs et sature le gaz en vapeur d'eau. L'l'vacuation d'eau peut +tre am!liorle en
rlduisant les risques de condensation par I'ajustement de I'humidi®cation et des d!bits des gaz. L''vacua-
tion de I'eau et 'hnomog!n!it! de sa rlpartition sur la surface de I'AME peuvent aussi +tre am!liorles grQce
& l'optimisation de la g'oml!trie des plagues mono ou bipolaires qui d!pend entre autre du nombre de
canaux en parall'le, de leurs largeurs, de leurs profondeurs et de la distance entre canaux adjaceffs!.

A I'heure actuelle, trois types de con®guration pour I'apport du gaz sont couramment utilis!s pour
la fabrication des plagues mono ou bipolaires (Figure 1.4) : a) dans le cas des canaux parall'les, la
perte de charge est tr's faible, I''coulement du gaz rlactif passe essentiellement dans les canaux (il ne
passe pas sous les dents au travers des llectrodes). Lors d'un noyage, condensation sous les dents de la
plaque, I''vacuation de I'eau par le gaz est peu e$cace dans cette con®guratidt'® 159 ; b) dans le cas
des canaux en serpentins, le gaz circule tout le long du canal de I'entrle vers la sortie. Par cons!quent,
la perte de charge est beaucoup plus importante que dans la con®guration pr!c!dente. De plus, cette
perte de charge, pour deux points c>te & c>te s!parls par une dent, est plus importante que pour deux
points situ!s dans le canal & la m+me distance. Par cons!quent, une partie du gaz passe sous la dent
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a) Canaux paralléles b) Canaux serpenting ¢) Canaux interpénétrés

Figure 1.4 + Con®guration de l'apport du gaz par les canaux de mono ou bipolaifé?*l.

entre deux passes adjacentes au travers de I'llectrode. Ce "ux convectif permet ainsi une distribution du
gaz rlactif sur une surface e#ective plus grande et une !vacuation de I'eau plus e$cace sous les dents.
GrQce & cette caractlristique, les canaux en serpentins sont largement utilis!s dans la conception des
cellules PEMFC [108:163] - Nlanmoins, linconvinient de cette con®guration est que le parcours du gaz
est tr's long. La concentration du gaz rlactif 'volue fortement du fait de sa consommation, notamment

du c>t! de la cathode, et par l'augmentation de la pression partielle de I'eau. Ceci engendre une perte
de performance !lectrochimique; c) le cas des canaux interp!nltrls est plut>t une version extr+me des
canaux en serpentins. Le gaz est oblig! de passer sous la dent pour arriver & la sortie de la plaque. Cette
con®guration permet une !vacuation d'eau e$cace mais elle engendre nlanmoins une perte de charge tr's
forte (2241,

1.2.2 L'eau dans les !lectrodes

Les !lectrodes sont le si"ge des rlactions d'oxydo-r!duction qui sont & I'origine du courant !lectrique.
Pour accomplir cette fonction les !lectrodes sont constitules par un empilement de deux couches : la
couche active et la couche de di#usioR*?.

~~Grain de carbone
Propnété Conducteur électnque
Draméltre . 30nm a 50nm

rain de Platl

Role - Catalyseur
(V‘ﬂ Diemétre 24 §nm
a}'* 1

couche active

- Isolant élecingue
— _;—"F

AR . J ~ " Nafion
Qorosite ® ""*\\"
" * ) Prapriétés - Conducteur protonique

couche de diffusion

membrane

Figure 1.5 + Schlmatisation de la structure d'une !lectrode de PEMFC.

Toutes les rlactions !lectrochimiques dans une PEMFC ont lieu dans les !lectrodes, plus pricis!ment,
au niveau de la couche active. Ces rlactions font intervenir les gaz rlactifs, les produits de rlaction (eau),
les llectrons et les ions. Il est donc n!cessaire que cette couche permette de transporter toutes ces esp”ces
(cf. Figure 1.5). Pour ce faire il faut qu'elle soit poreuse, conductrice d'!lectrons et que le d!placement des
protons soit possible. Il est indispensable que cette couche contienne un catalyseur servant & augmenter
la vitesse des rlactions !lectrochimiques au sein de la pile. En e#et, en raison d'une templrature de
fonctionnement inflrieure & 100 C, la rlaction non catalys!e serait trop lente. Le catalyseur le plus utilis!
actuellement est le platine.

La couche de di#usion (acronyme anglais, gas di#usion layer, GDL) doit +tre & la fois poreuse et
hydrophobe pour favoriser I'acheminement des gaz et I''vacuation de I'eau liquidé'®®!. De plus, la GDL
doit +tre un bon conducteur !lectronique et thermique car elle se trouve entre le lieu des rlactions et
les plaques collectrices de courant et de chaleur que sont les plagues mono ou bipolaires. La couche de
di#usion se prlsente g'nlralement sous forme de deux couches superposles. La premi're est un support
poreux constitu! de ®bres de carbone, qui o#rent une bonne conductivit! !lectronique. Ces ®bres sont
arrangles sous forme de tissu, d'intiss! ou de papier o#rant une porosit! tr's llevle (70 & 80J). La
deuxi"me est une couche dite « microporeuse » compos!e de particules de carbone et d'un liant polym're
hydrophobe (g!n!ralement PTFE).

La pr!sence d'eau est nlcessaire pour assurer un fonctionnement correct des !lectrodes car l'ionom"re
(la membrane) en contact avec les sites actifs doit +tre hydrat! pour conduire les protons. Dans le cas
contraire, I'ass"chement des !lectrodes conduit & une augmentation de la r!sistance au transfert protonique
et donc & une utilisation partielle de la surface de catalyseur disponibl&* 128 Dans la majorit! des cas,
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I'hydratation des !lectrodes est assurle par I'humidi®cation des gaz rlactifs et la production d'eau. La
diminution de I'humidit! des gaz rlactifs et de la quantit! d'eau produite conduit donc & un mauvais
fonctionnement des !lectrodes. En revanche, I'accumulation d'une quantit! excessive d'eau provoque ce
qui est commun!ment appel! un noyage, c'est-&-dire que les sites catalytiques ne sont plus accessibles aux
gaz rlactifs et s'arr+tent alors de fonctionner ou de produire du courant. Par cons!quent, les performances
chutent [1%% Ce noyage peut avoir lieu bien entendu dans les pores de la couche active, au niveau des
sites catalytiques, mais !galement dans la couche de di#usion, que ce soit dans la couche microporeuse ou
dans le support & base de ®bres de carbone. Malgr! le caract're hydrophobe de la couche microporeuse
[172] et de la GDL [76:10¢] de |'eau liquide peut subsister dans la structure poreus&2571. La prlsence
d'eau liquide est due & une humidi®cation !levle & l'entrle de la cellule et/ou & la saturation du gaz
induite par un faible d'bit par rapport & la quantit! d'eau produite (ce rapport entre le courant, donc le

d'bit d'eau produite, et le d!bit de gaz est commun!ment appel! la stichiom!trie et il sera d!crit plus
pricisiment dans un prochain paragraphe). L'eau liquide peut +tre prlsente dans toute I'lectrode ou
uniquement dans les couches de di#usion, mais aussi dans les canaux des plaques mono ou bipolaires. En
ettet, il existe un gradient de templ!rature entre la couche active et la plague mono ou bipolaire. L'AME

est ainsi refroidie. Les gaz peuvent alors +tre satur!s en vapeur d'eau dans les canaux ou dans la couche
de di#usion sans I'+tre dans la couche active.

Le noyage de I'lectrode, conslquence de la saturation du gaz par I'eau, conduit & une perte de
performancel'5”:18% | X pression constante, l'augmentation de la pression partielle de I'eau, induite par la
saturation, se traduit par une diminution de la pression partielle des gaz rlactifs et donc de leur activit!.

Par ailleurs, le volume de la porosit! occup! par I'eau liquide, n'est plus disponible pour le transport
des rlactions. Ainsi, la chute de performance est induite par une diminution de l'activit! de gaz rlactif
au niveau du catalyseur, r'sultant & la fois d'une diminution de concentration dans les canaux (pression
partielle) et de limitations au transport dans I'llectrode. Ceci est d= & la diminution de la pression partielle
du gaz rlactif, notamment du c>t! cathodique. Ce probl"me est moins marqu! pendant le fonctionnement
& haute temp!rature car pour une m+me densit! de courant, la quantit! d'eau produite est la m+me quelle
gue soit la templrature. Cependant, la quantit! d'eau pour atteindre la saturation est plus importante &
haute temp!rature (augmentation de la pression de vapeur saturante de I'eau). Ainsi, il est plus di$cile
d'atteindre la saturation & haute temp!rature pour une densit! de courant, une stlchiom!trie et des
humidit!s relatives d'entrle ®x!es.

Non seulement les performances des !lectrodes d!pendent de leur !tat d'hydratation mais c'est !gale-
ment le cas des m!canismes de d!gradation. Kimet al. 119 ont montr! que la diminution de la quantit!
de platine au cours du fonctionnement d!pend de I'humidit! relative et donc de la teneur en eau dans les
llectrodes : pour un m+me nombre de cycles d!marrage/arr+t, les !llectrodes perdent plus facilement du
platine & I''tat hydrat! qu'& I''tat sec (Figure 1.6). Ceci se traduit par une diminution des performances
des !lectrodes quanti®able par la rlsistance au transfert de charges.
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Figure 1.6 £ E#et de 'humi®cation sur la d!gradation des !lectrodes : lvolution de la quantit! de platine
et de la rlsistance au transfert de charge. Figures issues de la r'flrence [110].

1.2.3 L'eau dans la membrane

La sllection d'une membrane pour PEMFC est s!v're puisqu'elle doit satisfaire de nombreuses exi-
gences :

+

+ conduction protonique !levle pour assurer le transfert des protons de l'anode & la cathode;

+ isolant !lectrique pour lviter le court-circuit;

+ faible perm!abilit! gazeuse a®n d'lviter la rencontre directe de Y2/02, dont la rlaction est explo-
sive;

bonne stabilit! m!canique pour !viter les d!formations induites par les contraintes m!caniques
rlsultantes de I'assemblage de la pile (di#!rence entre dent/canal), et d'une di#!rence de pression

I+
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lventuelle entre anode et cathode;
+ bonne stabilit! chimique pour risister & la d!gradation 1311,

Le choix des membranes est tr's vaste et il existe un nombre important de membranes commerciales
pouvant +tre utilisles comme !lectrolyte pour l'application PEMFC. Dans cette partie de l'introduction,
deux membranes de type PFSA (Per uorosulfon! acide) Na®on et Aquivion™ et une membrane aro-
matique de poly(!ther !ther cltone) sulfonle (SPEEK) sont prlsentles et seront !tudiles plus loin dans
ce travail pour !valuer leurs propri't!s vis & vis du transport d'eau. Le choix de ces matlriaux a !t! fait
pour les raisons suivantes :

1. grQce & ses excellentes propri't'ls m!caniques, de conduction protonique et de stabilit! chimique, le
Na®or est devenu et est toujours la membrane de r!flrence pour I'application PEMFC. Le choix
du Na®ori est incontournable en particulier pour une !tude comparative ;

2. prisentant de meilleures performances que celles du Na®on'Aquivion ™™ constitue un concurrent
en plein essor commercial. Par ailleurs, !'tant disponible avec deux CEI di#!rentes mais inflrieures
& celle du Na®oh et une structure quasi-identique, il va permettre une 'tude plus compl“te du lien
entre structure chimique et propri't!s, 'tude impossible & mener avec le Na®on ;

3. parmiles membranes aromatiques, le SPEEK constitue la membrane alternative la plus prometteuse,
pour sa synth"se relativement simple, pour ses excellentes propri't'ls thermom!caniques, pour sa
bonne conductivit! protonique ainsi que pour sa faible perm!abilit! aux gaz. N!lanmoins, bien qu'elle
ait fait I'objet de nombreuses recherches, elle a beaucoup moins !t! !tudile que le Na®dn ainsi
sa structure et ses propri't!s fonctionnelles sont beaucoup moins bien connues et encore moins
comprises. Sa structure est signi®cativement di#!lrente de celle des membranes du type PFSA. Elle
a donc !t! intlgrle dans ce travail pour am!liorer la connaissance et la compr!hension des propriltls
de ces membranes alternatives par rapport aux membranes PFSA mais !galement pour avoir une
vision plus globale du lien structure/propri't's des membranes polym"res conductrices protoniques.

1.2.3.1 Structure physico-chimique li"e # l'eau

Structure chimique Le Na®on et I'Aquivion ™ sont tous deux constitu!s d'une cha<ne per uorocar-
bonle de type Poly(t!tra uoro!thyl'ne) (PTFE) sur laquelle viennent se gre#er des cha<nes pendantes,
chacune terminle par un groupe acide sulfonique. La cha<ne pendante est dite courte pour I'Aquivib¥
et longue pour le Na®ohn (Figure 1.7). Il s'agit de copolym"res statistiques d'un monom"re per uor! et
d'un monom"re per uorosulfon!.

a) Aquivion ™ : cha#ne pendante courte _
Cha#ne uoro-carbonle

Fonction acide-sulfonique

Chat#ne Pendante 0! CFy! CF, @

b) Na®on' : cha#ne pendante longue

Cha#ne "uoro-carbon!e

Fonction acide-sulfonique

(O! CF! CF)! O! CFy! CFy
Chat#ne Pendante ‘

CF3

Figure 1.7 + Structure chimique de a) I'Aquivion™ et du b) Na®ori .

Les nombres m et n dans la structure chimique (Figure 1.7) d!pendent de la distance moyenne entre
cha<nes pendantes sur la cha<ne principale. La distance moyenne entre chaines pendantes d!termine
la masse !quivalente (EW : acronyme anglais de equivalent weight) erg:mol' 1. Cette valeur de EW
correspond & la masse de polym"re sec nlcessaire pour neutraliser une mole d'lquivalent basique. Son
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inverse d!®nit la capacit! d'lchange ionique en mol:g' 1 (IEC : acronyme anglais de ionic exchange
capacity) (CEIl). Dans le cas du Na®onh, la longueur des cha<nes pendantes est de l'ordre déZ et
leur espacement sur la cha<ne principale est en moyenne #8@Z. La cha<ne polym"re principale a une
longueur comprise entre100nm et 1 m [%8 Des groupementsCF, de la cha<ne de PTFE extr+mement
hydrophobes, et des groupements acide sulfoniquesQOzH) tr's hydrophiles coexistent dans les PFSA.

En raison de la pr!sence des groupements hydrophiles la membrane absorbe de I'eau, ceci conduit & une
slparation de phase entre les domaines hydrophobes et hydrophiles & I''chelle nanom!trique. La distance
entre les domaines hydrophiles et les domaines hydrophobes d!pend directement de la quantit! d'eau
absorble.

Le sPEEK poss"de un squelette aromatique constitu! par des unitls ph!nyles disubstitules et trisub-
stitules s!parles par des fonctions !ther et cltone 1?4 (Figure 1.8). Contrairement aux PFSA, les groupes
sulfoniques sont directement gre#!s sur le squelette. La cha<ne polyaromatique du sPEEK lui conf're, du
fait de sa rigidit!, une meilleure stabilit! thermom!canique que les PFSA dont la cha<ne PTFE est tr's
“exible. La prlsence des groupements acide sulfonique ne d!grade pas signi®cativement cette stabilit!
micanique & I'tat sec 1%, Cette caractlristique donne donc un avantage au sPEEK par rapport aux
PFSA en particulier pour un fonctionnement au-dessus del00 C, templrature visle pour I'application
automobile. Cependant, la rigidit! de la cha<ne, associle & I'absence de cha<nes pendantes qui am!liorent
la mobilit!, explique que le SPEEK ne conduise quasiment pas de proton & faible teneur en eau. De plus,
la s!paration de phase entre domaines hydrophobes et hydrophiles en fonction de la quantit! d'eau est
beaucoup moins marqu'e que dans les membranes du type PFSA.

(ol ol Ay

SOsH
Figure 1.8 + Structure chimique du sPEEK.

Structure physique La description physique de la structure du Na®oh a !'t! menle & l'aide de
nombreux mod"les[37:69.70,74,75,83,89,2301 Malgr! les divergences, tous ces mod'les sont d'accord sur la
prlsence de domaines hydrophiles dans lesquels les groupes ioniques s'agr'gent et o* une s!paration
de phases & I''chelle nanom!trique est induite entre ces domaines ioniques et la matrice polym“re. Un
mod"le rlcent qui a 'tendu la structure du Na®on’ & une tr's grande gamme de dimensions comprises
entre I''chelle nanom!trique et I''chelle micromltrique a !t! dlcrit par Rubatat et al. (Figure 1.9) [179:180]

+ & I''chelle nanom!trique (1! 10nm) : les cha<nes polym'res hydrophobes sont agr!g'es sous forme
de rubans avec, en surface, les groupements acide sulfonique qui sont plong!s dans le milieu ionique ;

+ & I''chelle interm!diaire ( 50nm) : une partie des rubans allong!s s'arrangent entre eux et forment
des paquets ou des faisceaux relativement bien ordonn!s;;

+ & I'lchelle m!soscropique 8Onm ! 2m ) l'organisation n'est pas encore parfaitement d!®nie, les
paquets de faisceaux pourraient ensuite +tre allatoirement distribu!s dans la membrane et s!par!s
par des zones dans lesquelles les rubans ne sont pas organis!s.

Bien qu'il n!cessite encore des !tudes pour !tablir d'une fa@on d!®nitive I'organisation structurale &
grande Ichelle, ce mod"le d!montre son importance essentiellement en expliquant la conduction protonique
& faible taux d'hydratation grQce & la prlsence permanente du r!seau ionique percol!. Une partie des
rlsultats de ce travail est interpr'tle & I'aide de ce mod'le et ceci pour le Na®oh mais !galement pour
I'Aquivion ™™

Peu d'ltudes structurales ont 't! menles sur les membranes sPEEK. Une s!paration de phase hy-
drophile/hydrophobe existe comme dans les membranes PFSA, cette s!paration de phase est toutefois
susceptible d'+tre plus faible et plus d!sordonn!e dans le sSPEEK. Ceci provient de sa structure chimique,
notamment de la rigidit! de la cha<ne polym"rel*16l,

\uelle que soit la description de la structure, chimique ou physique, les proprilt's des membranes
sont toutes fortement d!pendantes de la quantit! d'eau.

Une des propri't!s tr's importantes de la membrane !lectrolyte PEMFC est sa capacit! & absorber de
I'eau ou propri't! de sorption qui d!pend de la valeur de I'activit! de I'eau & l'extlrieur de la membrane.

En ettet, la capacit! & transporter les protons (ou propri't! de conduction protonique de la membrane) est
directement fonction du taux d'hydratation, comme nous le verrons plus loin. Ainsi, I'tat d'hydratation

de la membrane a une in uence directe sur les performances de la pile. Dans les paragraphes suivants
nous d!crirons plus en dltail I'e#et de I'activit! de I'eau sur ces proprilt!s.
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Figure 1.9 + Mod"le de la structure physique propos! par Rubatatet al. [179:180

1.2.3.2 Propri'"t's de sorption

L'introduction de fonctions ionisables conf're au polym"re sa capacit! de sorption d'eau. Dans le cas
des membranes qui font I'objet de cette !tude il s'agit de la fonction acide sulfonique gre#le en bout
de cha<ne pendante (Na®onret Aquivion ™ ) ou sur le cycle aromatique pour le SPEEK. Cette fonction
super-acide est tr's facilement ionisable. La nature polaire de la mollcule d'eau lui permet d'hydrater
et donc de stabiliser facilement les ions ou groupement ioniques. Dans le cas du Na®opil s'agit du
groupement sulfonate et du proton de la fonction acide sulfoniqueSO; H*. La tr's forte acidit! de
cette fonction sulfonique permet & la membrane d'absorber de I'eau m+me pour de tr's faibles valeurs de
l'activit!. Ceci explique qu'il est tr's di$cile de d!shydrater totalement ce type de mat!riau.

La capacit! de sorption d'une membrane d!pend de la composition chimique de la cha<ne polym're,
de la longueur moyenne des cha<nes, de la concentration en sites acide sulfonique, de l'acidit! de ces
fonctions (param'tre d!pendant de la structure chimique de l'ionom"re) et de la morphologie du mat!riau
®nal (susceptible de d!pendre des param“tres du proc!d! de fabrication). Cette capacit! de sorption est
caractlrisle par un isotherme correspondant & la prise en masse d'eau en fonction de l'activit! de I'eau
extlrieure au matlriau pour une templrature donnle [121,169,182,201,234]

La m!thode la plus couramment utilis'e pour d!terminer une isotherme de sorption est la m!'thode
gravimltrique. Elle consiste & mesurer la variation de masse entre I'ltat sec et I'ltat hydrat! (membrane &
I''quilibre sous une pression de vapeur d'eau connue). La quantit! d'eau ainsi quanti®!e et prlsente dans
la membrane peut ensuite +tre convertie en rapport appel! , ce rapport est !gal au nombre de mollcules
d'eau dans le matlriau par le nombre de sites ioniques (ceci sous-entend de conna<tre avec prlcision la
masse !quivalente de lionom"re). Dans ce calcul on consid"re que la prise en eau est due uniquement
aux sites sulfoniques (on nlglige les interactions entre le polym"re lui-m+me et I'eau) et que chaque site
sulfonique est accessible et donc !quivalent :

— EW mhydrat ! Msec (1 3)
MHZO Msec

Mu,o : masse molaire de I'eaul8y:mol* *;
EW : masse !quivalente de la membrane, emg:mol' 1.

Malgr! I'apparente simplicit! de la m!thode gravim!trique, les rlsultats di#"rent souvent d'un auteur
& l'autre, et ceci pour deux raisons simples :

i) la di#lrence de prltraitement : m+me si les causes ne sont pas encore tr's claires, il a !t! montr!
gue le prltraitement de la membrane par des immersions successives dans des solutions (eau, acide,



1.2. L'EAU DANS LA PEMFC 13

eau oxyg'nle) modi®e sa capacit! de sorption. Cette modi®cation d!pend & la fois de la nature
des solutions d'immersion et de la temp!rature. La temp!rature de s!chage est aussi un param"tre
important €71

i) la masse & I''tat sec : comme la masse de la membrane s"che intervient dans le calcul deune
guantit! d'eau r!siduelle peut donc mener & sous-estimer la capacit! de sorption. Or, il est tout
particuli"rement di$cile de s!cher totalement une membrane. Dans la m!thode gravim!trique, avant
la mesure, la membrane est s!chle par un balayage de gaz sec & temp!rature mod!rle (2569 C)
et ceci jusqu'& ce que la masse de I'lchantillon soit stable. Nlanmoins, rien n'indique alors qu'il n'y
ait plus de mollcules d'eau dans la membrane. En e#et Yussegt al. ont montr! que cette m!thode
de slchage ne permet pas de d!shydrater totalement le mat!riaul®®!.

Pour surmonter ce probl"me inh!rent & la m!thode gravim!trique, des techniques permettant de sonder
directement la quantit! de lI'eau dans la membrane ont !t! utilisles. Comme le montre la Figure 1.10,
Tabuchi et al. 199 ont trac! un isotherme de sorption en utilisant les rlsultats obtenus par spectroscopie
Raman Confocale, Ochiet al. [*6% ont utilis! les donnles fournies par la RMN. Cependant, ces auteurs
n'‘ont pas mis en lvidence de di#!rences importantes entre ces m!thodes et la m!thode gravim!trique,
elles restent faibles et peuvent +tre n!gligles en premi“re approximation. Il faut noter qu'& faible teneur
en eau les techniques pric!dentes peuvent se rlvller imprlcises en raison de la faiblesse du signal ou de
la rlponse de l'esp"ce recherchle. Ceci signi®e que la quantit! d'eau r!siduelle apr's s!chage est souvent
n!gligeable. Par contre, les isothermes de sorption trac!s dans ces deux !tudes ne sont pas identiques.
La di#!rence provient de la di#!lrence de protocole de prltraitement employ! par chacun des auteurs,
protocole qui n'est pas toujours d!crit par les auteurs.
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Figure 1.10 + Isothermes de sorption du Na®onmesurles par a) Raman Confocal'®, et par b)
RMN [160 comparles aux rlsultats obtenus par la m!thode gravim!trique. Figures issues des rlflrences
[160,199].

Bien que les valeurs de la prise en eau soient di#!rentes d'une !tude & l'autre, l'allure de l'isotherme
de sorption est toujours tr's similaire avec trois rlgions qui se distinguent(?4:84 :

a) au-dessous de 20JYR la courbe est concave. L'eau prise dans cette rlgion est dite fortement lile
et participe & la solvatation des groupements acide squoniquSOé H* + H,OT SO’3 + H30" ;

b) entre 20 et 70J YR, la quantit! d'eau augmente linlairement avec I'activit!;

c) au-dessus de 70J, la courbe est convexe, la croissance de la teneur en eau est tr's rapide et elle
augmente avec la teneur en eau. L'eau prise dans cette r!gion est dite faiblement li'e et se comporte
comme dans l'eau liquide.

En revanche, le nombre et la nature des m!canismes participant & la sorption dans ces trois r!gions
fait encore d!bat actuellement.

Aalani and Datta 19U ont ltudi! de fa@on extensive I'ettet de la masse !quivalente et de la temp!rature
sur le Na®on . lls en ont conclu que la quantit! d'eau !tait identique pour des EW de 960, 1100 et
1200g:mol' ! lorsqu'elle est exprimle en . Ceci signi®e que tous les groupements acide sulfonique sont
lquivalents et, & priori, tous accessibles dans ces di#lrentes membranes Na®orCe sont eux qui, au
premier ordre, gouvernent la quantit! d'eau dans la membrane en fonction de l'activit! de I'eau. Pour
une valeur dEW ®xe et !gale & 110ay:mol' 1, ils ont !galement observ! une I!g"re augmentation de ,
toujours inflrieure & l'unit!, lorsque la temp!rature passe de 30 C &90 C pour une valeur de YR donnle.

Il convient de noter que pour une m+me valeur de , la quantit! d'eau absorb!e pour une quantit!
de polym"re donnle est plus grande lorsque la valeur de EW est plus faible. A priori, il est prlflrable
d'avoir une valeur d'EW la plus faible possible pour absorber une quantit! d'eau plus importante pour une
condition donnle. Nlanmoins, comme les membranes du type PFSA sont des polym"res semi-cristallin
dont le taux de cristallinit! d!pend de la valeur de EW et diminue lorsque la valeur d'EW diminue,
un compromis entre la capacit! de la sorption d'eau et la tenu m!canique est n!cessaire d'+tre ajust!



14 CHAPITRE 1. GESTION DE L'EAU DANS PEMFC - CONTEXTE ET MOTIVATION

(il faut 'galement noter que le taux de cristallinit! d!pend aussi du proc!d! de fabrication). GrQce & sa
chaine pendante plus courte, 'Aquivion™™ poss"de une masse !quivalente plus faible que le Na®ompour
une distance moyenne entre cha<nes pendantes identique. Dans le cas du Na®te meilleur compromis
se situe pour une valeur d'EW !gale & 110Qy:mol' 1. Dans le cas de I'Aquivion ™ |, la valeur d'EW la
plus faible pour une membrane commerciale est90y:mol' *. Pour cette derni"re valeur d'EW le Na®ori

devient amorphe, et m+me compl'tement dissous dans I'eal&®*20%!

Il est important de noter que les mesures d'isotherme de sorption sont rlalisles en phase vapeur.
Certains auteurs ont montr! que la quantit! d'eau absorb!e est plus importante lorsque la membrane
est en contact avec de I'eau liquide plut>t qu'avec une phase gaz saturle en vapeur d'eau alors que dans

les deux cas l'activit! de I'eau est Igale & I'unit!. Pour une membrane Na®oh !quilibrle dans I'eau liquide
& la templrature ambiante, la valeur de peut +tre sup!rieure & 20 alors qu'elle n'est que d'environ 14 &
100JYR [121.234.237] ' Cette di#!rence de prise en eau entre I'tat vapeur et I'tat liquide 8 est appelle
paradoxe de Schroeder. Nlanmoins, les explications ou justi®cations apportles & ce ph!nom"ne dans
la litt'rature restent toujours hypothltiques et intens!ment discutles. Une hypoth"se a !t! proposle :
I'existence d'une peau & la surface du Na®bn qui poss"derait un caract"re hydrophobe en contact avec
la vapeur d'eau et deviendrait hydrophile par contact avec de I'eau liquide® 572381 | Ceci sous-entendrait
donc une restructuration de la surface de lionom're avec une rlorientation des groupements sulfoniques.
Par conslquent, la limitation de la sorption & l'interface devient nettement plus faible en contact avec
de l'eau liquide qu'en contact avec de la vapeur d'eau. Pour l'aspect pile & combustible, la r!sistance de
la membrane et donc les performances de la pile d!pendent fortement de la valeur de l'activit! de I'eau
mais elles d!pendent !galement de I''tat physique de cette eau lorsque son activit! est !gale & I'unit!.
En®n, la sorption d'eau entraine un gon ement de la membrane, c'est-&-dire que les cha<nes de po-
lym"re s'lcartent les unes des autres. Ceci signi®e que l'eau ne comble pas des pores ou des volumes
libres existants, mais vient se placer entre les domaines hydrophobes et les !cartent. Microscopique-
ment, I''tat du gon ement est couramment caract!ris! par la distance de Bragg, Dgragg , qui quanti®e
I''cart statistique des micro-domaines ioniques entre eux®®. Cette distance se d!duit de la positon
du pic ionom"re sur les spectres de di#usion aux petits angles des rayons _ (SA_S) ou des neutrons
(SANS), (Dgragg = 2 =Q pic! ionomere )- Un spectre SA_S sur le Na®on est report! dans l'annexe
2) [65,81,121,127.163]  Comme le montre la Figure 1.11, cette taille caract!ristique varie de 5 &0Z en
fonction des di#!rents taux d'hydratation. Macroscopiquement, la variation dimensionnelle peut aller
jusqu'au 15J en !paisseur et environ 50J en volume en supposant un gon ement isotrope®® 67,203
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Figure 1.11 + %volution du pic ionom"re en fonction du taux d'hydratation. La distance de Bragg est
calculle & partir de la position du pic ionom're sur le spectre de di#usion des neutrons aux petits angles.
Figure issue de la r'flrence [169].

1.2.3.3 Conductivit" protonique

Bien que le matlriau Na®ori se prlsente comme le meilleur candidat pour rlaliser une membrane de
PEMFC, notamment du point de vue de la conductivit! protonique, sa conductivit! ne devient intlres-
sante, pour des applications en pile, que lorsqu'elle est su$samment hydrat!&940:115.119,121,234]  peyx
rlgimes apparaissent sur la courbe de conductivit! en fonction du taux d'hydratation (Figure 1.12) : I)
au dessous de =4, la conductivit! augmente tr's vite avec la teneur en eau; Il) au dessus de =4, la
croissance de conductivit! devient mod!rle avec la teneur en eau.

Il est clair que la dynamique du transfert protonique est fortement corr!lle & I'eau dans la membrane,
du fait m+me des mlcanismes de transfert protonique possibles. La nature de ces m!canismes de transfert
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Figure 1.12 + Evolution de la conductivit! protonique en fonction du taux d'hydratation : deux rlgimes
se distinguent, une montle tr's rapide pour compris entre 2 et 4 et une croissance plus mod!rle pour
sup'rieur & 4% Figure issue de la r!flrence [192].

protonique est toujours sujette au d!bat. N!anmoins, I'ensemble des 'tudes sont d'accord sur le fait qu'un
r'seau d'eau percolant est nlcessaire pour assurer la conduction protonique.

Dans le cas du Na®adn hydrat!, la membrane repr!sente un syst'me « polym"re/eau » mais ce n'est
gue dans la phase « eau » que les protons peuvent migrer. A ['ltat faiblement hydrat!, les ions r!sultants
de la dissociation des groupements acides sulfoniques sont peu solvat!s et les domaines ioniques sont de
faibles dimensions, la migration des protons est donc tr's di$cilel*®¥. D'un point de vu macroscopique,

il en rlsulte une conductivit! protonique tr's faible 174,

Des mod"les ont !galement 't! d!velopp!s pour dlcrire les mlcanismes du transfert protonique. Dif-
flrents auteurs [12:13.195,214.218] tentent de dlcrire I''coulement de la solution !lectrolytique (eau  pro-
tons) par la rlsolution analytique des !quations de Poisson-Boltzmann, de Nernst-Planck et de Navier-
Stokes dans la zone hydrophile de la membrane. Cependant, la r!solution des !quations est souvent
bas!e sur des mod"les structuraux relativement simples, comme un milieu poreux homog“ne compos! de
microcanaux”>89 ou microsph"re?3% remplis par I'eau surfacique ou « bulk ». Par changement d'Ichelle,
les comportements microscopiques se g!nlralisent & I''chelle macroscopique. On peut alors comparer les
r'sultats issus de ces mod"les & ceux obtenus par les mesures, de conductivit!, de "ux d'eau, voire des
performances en pile. Cependant, les r!sultats des mod!lisations ne sont pas toujours en accord avec ceux
obtenus exp!rimentalement, et di#"rent !galement d'un auteur & l'autre. Les microstructures simples uti-
lisles dans la modl!lisation ne permettent pas de rendre compte de I'organisation spatiale r'elle des zones
hydratles. Le manque de connaissance sur la vraie structure microscopique peut +tre une explication aux
d!saccords entre la mod!lisation et les r!sultats exp!rimentaux.

1.2.3.4 Impact de I"tat d'hydratation de la membrane sur la PEMFC

Nous pouvons conclure, en tenant compte des derni"res propriltls de la membrane, que pendant le
fonctionnement d'une PEMFC, ['tat d'hydratation du mat!riau Na®on  est un des points cl!s pour les
performances et la durle de vie des PEMFC. D'une part, la mobilit! des protons et des mol!cules d'eau
d!pendent fortement de ce param"tre. La loi de conservation de charge nous indique que le transfert
llectronique est directement li! au transfert protonique. Une augmentation de la limitation du transfert
protonique d= & une mauvaise hydratation, r!'duit simultan!ment la puissance !lectrique fournie par la
pile. D'autre part, le gon ement de la membrane en fonction du taux d'hydratation peut conduire & un
probl"me technologique lors du fonctionnement de la pile. En e#et, au cours du fonctionnement de la pile,
une rlpartition d'eau variable dans I'espace (ass"chement/noyage) ou dans le temps (d!marrage/arr+t) in-
duit des contraintes m!caniques dans la membrane en raison de sa variabilit! dimensionnellé’:94111,202]
Soumise & ces contraintes m!caniques, la membrane se fragilise progressivement, parfois jusqu'& la rup-
ture. D'ailleurs, les successions de gon ement/d!gon ement de la membrane peuvent !galement induire
une ®ssuration de la GDL et la d!lamination de l'interface couche active/membrane, et m+me atteindre
la rupture des ®bres de carbone de la GDE. L'hydrophobie de la GDL peut en +tre diminule, par
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cons!quent elle peut alors accumuler de I'eau plus rapidemeri®®l.

Pour que la rlsistance protonique de la membrane soit minimale et pour que son !tat m!canique soit
stable, I'hydratation de la membrane doit +tre homog"ne et maximale. Or, ceci est quasiment impossible
au cours du fonctionnement d'une pile dans les conditions repr!sentatives des diverses applications. L'exis-
tence d'une rlpartition d'eau hltlrog"ne et les ph!nom"nes associls & la formation de cette r!partition
hltlrog"ne font ainsi I'objet de la prochaine partie de I'ltat de I'art.

1.3 Lar!partition h!tlrog"ne et la gestion de I'eau dans la PEMFC

La complexit! de I'architecture de la pile, des processus !lectrochimiques aux !lectrodes et des ph!no-
m"nes de transport d'eau et de protons intrins"ques & la membrane, implique une distribution fortement
hltlrog"ne de l'eau. Cette rlpartition est hltlrog"ne dans I'lpaisseur et sur toute la surface de la zone
active de I'AME, plus particuli"rement sur la surface de la membrane (Figure 1.13).

Electricié
chaleur

électrol; & lide
MEEI Fr T anode  Plagque
distributrice

collecteur
Aame  1ecourant

Figure 1.13 + Repr!sentation sch!matique de la r!partition de I'eau dans une pile PEMFC en fonction-
nement.

Cette rlpartition varie en fonction du rlgime op!ratoire (permanent ou transitoire). Deux con®gura-
tions sont & distinguer. La con®guration « co- ux » o* les gaz rlactifs entrent du m+me cot! de la pile de
part et d'autre de 'AME, ils circulent dans le m+me sens dans les canaux de distribution en vis & vis. La
con®guration en « contre- ux » o0* les gaz rlactifs entrent dans la pile par les cot!s oppos!s mais toujours
bien s=r de part et d'autre de I'AME, ils circulent en sens inverse dans les canaux de distribution. Dans
les deux cas, avec des gaz partiellement hydrat!s, la consommation des rlactifs & I'anode et & la cathode
ainsi que la production de I'eau & la cathode se produisent progressivement tout le long de I''coulement.
La pression partielle des rlactifs diminue par consommation alors que celle de I'eau augmente par pro-
duction. Ainsi, la valeur de I'humidit! relative, YR, du gaz est certainement inhomog"ne dans le plan de
'AME.

De plus, parmi les ph!nom"nes physiques associls au transport de I'eau au sein du cuur de pile,
un certain nombre ne sont pas parfaitement connus. Par exemple, il est g!nlralement admis que la
rlpartition de I'eau au travers de I''paisseur de 'AME d!pend majoritairement des propri't!'s physiques
de la membrane, et plus pricis!ment, de la compltition entre deux ph!nom"nes : la rltrodi#usion et
I'lectroosmose. Mais, le comportement aux interfaces et les coe$cients d'!lectroosmose (suppos!s +tre
d!'pendant de la teneur locale en eau et de la templ!rature) sont & ce jour mal connus. Par ailleurs,
l'origine m+me du ph!nom"ne de r!trodi#usion, di#usif et/ou convectif, est encore I'objet de d'bats dans
la communaut! scienti®que.

Toutes les valeurs des grandeurs mesurables en sortie d'une pile en fonctionnement sont des valeurs
rlsultant d'une moyenne des ph!nom"nes se d!roulant sur toute la surface de I'AME. Il est donc di$cile
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d''tablir des relations entre les propri't's de transport mesurles ex-situ, notamment la conductivit! «
ex-situ » de la membrane et leurs e#etsn-situ sur le fonctionnement d'une pile en op!ration. Ainsi, la
r'partition de I'eau d!pend d'un nombre important de param"tres mal connus et r!sulte d'un !quilibre
complexe di$cile & conna<tre sans la mesurer, m+me en utilisant des mod"les.

Cette partie de I'ltat de I'art vise & introduire, d'une part, I''tude ant!rieure sur la r!partition h!t!-
rog"ne de l'eau pendant le fonctionnement de la pile, et d'autre part, les phlnom"nes pouvant avoir une
in"uence sur cette r!partition d'eau.

1.3.1 Existence de la r'partition d'eau h't'rog"ne pendant le fonctionnement

G!n'ralement, la gestion de I'eau dans les PEMFC est !tudile par des mesures globales et moyennes
(performances !lectrochimiques, spectroscopie d'imp!dance, bilan d'eau) qui sont coupl'es & une mod!li-
sation des transferts de mati're. Toutefois, la mod!lisation est obligatoirement bas!e sur de nombreuses
hypoth“ses simpli®catrices, !tant donn! le grand nombre de param"tres nlcessaires pour d!crire un sys-
t"me aussi complexe. De plus, les mesures globales ne permettent pas une validation v!ritable des mod"les.
La visualisation de la r!partition d'eau in situ appara<t donc comme une n!cessit! pour progresser dans la
comprlhension de ces ph!lnom"nes et permettre ainsi une optimisation des mod"les du syst"'me PEMFC.

Au cours de cette derni"re d!cennie, de nombreux travaux ont !t! men!s pour d!terminer la r!partition
d'eau dans une pile en fonctionnement par des m!thodem-situ et operanda Pour cela, une grande vari't!
de techniques ont !t! mises en Guvre :

neutrographie ou radiographie par Neutron[ll'l4’ 15,71,85,97,100,107,114, 156, 165, 181, 186, 238]

imagerie RMN [52.109,210,211] .

di#raction de rayons _ @ ;

di#usion de rayonnements (neutron et Rayons ) aux petits angles SANS/SA_g68,149,150,152,226] .
microscopie Raman Confocal&? %1371

ou bien par des mesures d'humidit! relative (YR) 245! ou de r!sistance?® ponctuelles ou discrltisles
dans la volume de pile.

+ H+ + + + I+

Un 'tat de l'art d'tailll sur l'utilisation des di#!lrentes techniques sera pr!sent! dans le Chapitre
4. 1l est clair qu'une comparaison des comportements ou des performances des piles reportles dans ces
di#!rentes !tudes a peu de sens, et m+me peu d'int!r+t, puisqu'elle d!pend de la composition et du proc!d!
de fabrication de I'AME, de la glom!trie de la plaque mono ou bipolaire, des conditions op!ratoires et
des param"tres d'assemblage de la pile. Nlanmoins, la synth"se des rlsultats pr!sent!s ici illustre de
fa@on assez exhaustive I'inhomog!n!it! de la rlpartition de I'eau qui est mise en lvidence par des moyens
exp!rimentaux, ceci dans le plan et/ou dans I''paisseur de la pile.

Concernant la rlpartition dans I'lpaisseur, Bellows et al. 1 ont utilis! la radiographie par Neutrons
pour d!terminer le pro®l d'eau dans une membrane d&00m constitule par un empilement de membranes
commerciales (Na®on). La raison pour laquelle les auteurs ont choisi une !paisseur aussi importante est
due & la faible r!solution spatiale de la technique utilis!e. lls ont mis en lvidence, sur cette membrane
tr's lpaisse, une diminution de la quantit! d'eau du c>t! anodique pour une densit! de courant de
200mA:cm' 2 (Figure 1.14 a). Cette m!thode a !t! ensuite utilisle par Boillat et al. *® en utilisant
un AME dont I''paisseur est estim!e entre 400m et 600m (I'paisseur exacte de la membrane n'est
pas donnle). Avec l'architecture et le positionnement de cellule (la cellule poss"de une surface active de
0;5cm  1cm avec quatre canaux parall'les sur la plague monopolaire, les d'tailles des canaux ne sont
pas donnles), ils ont montr! une accumulation d'eau pr!flrentielle dans le canal et non sous la dent,
vers le bas de la cellule pos'e verticalement sur la tranche dont les passes des canaux sont parall“les au
plan de support (Figure 1.14 d). Par l'imagerie de RMN, Kazuhiro et al. 1% ont montr! I'ass"chement
progressif vers lI'anode dans une membrane Asahi Kasei Aciplex-S @d0m d'Ipaisseur avec une EW de
1024y:ed !, par augmentation de la densit! de courant. Un ass"chement progressif est !galement observ!
pour une densit! de courant constante. Contrairement & ce qui est observ! par Kazuhiro, Tsushimaet
al. 219 ont plut>t observ! une augmentation de la teneur en eau avec la densit! de courant dans une
membrane Na®oh N1110 (Figure 1.14 b). En utilisant la technique SANS qui est la technique la moins
intrusive, Mosdale et al. [*52 ont d!montr! qu'il 'tait possible de d!terminer un pro®l d'eau dans une
membrane (Na®oh N117) en fonctionnement, par une m!thode de reconstruction du pro®I initialement
d!velopp!e par Thomas et al. 2%l sur des mesures de perm!abilit! de I'eau dans le Na®o6n Dans cette
ltude, les auteurs ont montr! qu'un d!marrage de la pile est possible mais tr's lent avec une membrane
s"che conditionn!e sous gaz sec. L'volution du pro®l de concentration d'eau de la cathode vers I'anode
est tr's lente, cette !volution se produit via I'nydratation de la membrane par I'eau produite (Figure 1.14
c). Rlcemment, P. Yuguet et al. [°! ont utilis! pour la premi"re fois la spectroscopie Raman Confocale
pour mesurer le pro®l de concentration d'eau dans I''paisseur de la membrane (Na®om115) au cours
du fonctionnement d'une pile & combustible. Une conclusion importante de cette !tude est que la teneur
en eau & l'interface membrane/canal est directement lile & I'humidit! relative locale du gaz et, que le
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pro®l de concentration d'eau est quasiment linlaire (Figure 1.14 e). Il s'agit de la premi're mesure directe
de la quantit! d'eau dans la membrane d'une pile en fonctionnement.
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Figure 1.14 + Visualisation des pro®ls d'eau par di#!rentes techniques et auteurs : a) ass"chement de
la membrane (empilement de Na®adn, 500m ) vers I'anode entre 0 et200mA:cm? [1': b) hydratation

de la membrane (Na®oh N1110,250m ) avec I'augmentation de courant?1% ; ¢) d!marrage progressif
avec du gaz sec et I'hydratation de la membrane (Na®6nN117) par I'eau produite 152 ; d) Production

et accumulation d'eau du c>t! cathodique et vers le bas de cellulé® ; e) quantit! d'eau impos!e par le
YR local & l'interface membrane/canal®®. Figures issues des rlfirences [11, 15, 96,152, 210].

\uand & la r!partition dans le plan, R. Satija et al. [!8% ont visualis! par radiographie neutronique
le comportement de I'eau en temps rlel dans les canaux de chaque !lectrode. lls ont observ! que l'eau
liquide !tait majoritairement prisente & la cathode m+me si de faibles quantit!s ont !t! d!tectles &
l'anode. De plus, la distribution de I'eau est plut>t centrle au milieu du plan des !lectrodes. Dans leur
cellule, les gaz rlactifs !taient H, et O,. N!anmoins, la con®guration en co ou contre- ux n'a pas !t!
pricisle. Par la m+me technique, Schneideret al. [*8] ont mis en lvidence pour la con®guration co- ux
H,=0, la coexistence de l'ass"chement et le noyage localis!s respectivement en entrle et en sortie des
canaux distributeurs. Par la mlthode SANS, F. _u et al. 2281 ont ltudi! le pro®I d'eau dans la membrane
en di#!rents points de 'AME entre I'entrle et la sortie des gaz. lls ont montr! que le gon ement de la
membrane est moins marqu! en entrle qu'en sortie. En suivant les cinltiques pendant le fonctionnement
de la pile, ils ont !galement mis en lvidence l'e#et de la gravit! sur la rlpartition de I'eau du haut vers
le bas de la cellule. Ce sont les premiers rlsultats quantitatifs dans une pile totalement repr!sentative.

Il est donc clair que, quelle que soit la technique utilis!e, la r!partition de I'eau est fortement h!t'rog"ne
dans une PEMFC, spatialement mais !galement temporellement lors des variations de courant.

1.3.2 Transport de I'eau dans la pile

La rlpartition d'eau d!pend & la fois des conditions de fonctionnement (d!bits, pressions, hydratations
des gaz rlactifs, courant et temp!rature) et de tous les ph!inom"nes lils au transport de I'eau dans chaque
composant (membrane, couche active, GDL et plague mono ou bipolaire). Dans ce paragraphe nous allons
d!crire les ph!nom"nes de transport d'eau dans le plan et dans I'paisseur de I'AME ceci pour donner
une vision prlcise mais globale de sa rlpartition.

Le transport d'eau s'e#ectue & la fois dans I''paisseur et dans le plan d'un AME dans une PEMFC.
Dans I'lpaisseur, le "ux d'eau est principalement gouvern! par les propriltls de transport vis & vis de
l'eau des di#!lrents composants, notamment de la membrane avec deux ml!canismes antagonistes : la
ritrodi#usion et I'llectroosmose. Dans le plan, I'eau est essentiellement transportle par I''coulement du
gaz tout le long des canaux.
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1.3.2.1 Transport de I'eau dans le plan

Dans le cas de l'utilisation de canaux en serpentins (notre cas), m+me si un "ux peut s'ltablir dans
le plan de la GDL sous la dent entre deux passes adjacentes du canal, le transport de I'eau dans le plan
est principalement gouvern! par I''coulement des "uides le long du canal. Ceci d!pend des conditions
op!ratoires (humidit! relatives des gaz, pressions et d!bits des gaz, temp!rature).

La capacit! de transport d'eau du gaz d!pend de la valeur du YR en entrle du syst"'me : un gaz dont
I'humidit! relative est !levle en entrle permet d'hydrater su$samment la membrane pour maintenir une
conductivit! de celle-ci !levle et homog'ne tout le long du canal. Cependant, un ux de gaz trop hydrat!
se sature tr's vite par l'ajout de I'eau produite et par cons!quent !vacue moins ou plus di$cilement l'eau
produite. Au contraire, un gaz sec peut drainer plus facilement I'eau produite, mais ass"che l'ionom"re
sur une zone en entrle de pile, ce qui conduit & une rlpartition h't'rog"ne entre I'entrle et la sortie du
gaz.

La temp!rature impose aussi un e#et sur le transport de I'eau. L'augmentation de la temp!rature
riduit la tension de surface et la viscosit! de I'eau®?. L'eau provenant de la GDL peut +tre plus facilement
Ilvacu'e par I''coulement du gaz.

La stuchiom!trie relie le d!bit de gaz rlactif au courant. Plus la stichiom!trique est grande, plus le
d'bit de gaz rlactif est !llev! pour un m+me courant et donc, I''volution relative de I'humidit! du gaz
entre I'entrle et la sortie est d'autant plus faible. Par cons!quent, I'hydratation dans le plan sera d'autant
plus homog"ne que la stlchiom!trie sera !levle.

1.3.2.2 Transport de I'eau dans I"'paisseur

Comme cela a d!j& !t! dit, le transport de I'eau dans I''paisseur r!sulte notamment de la comp!tition
entre deux "ux de sens oppos! :

+ d'une part, la production d'eau & la cathode induit un gradient de concentration d'eau croissant de
I'anode & la cathode. Ce gradient engendre un "ux di#usif de la cathode vers I'anode qui peut +tre
d!crit par la loi de Fick et qui est, le plus souvent, appel! "ux de r'trodi#usion;

+ d'autre part, sous l'e#et du champ !lectrique, les protons produits & I'anode se d!placent collec-
tivement vers la cathode. Ce ux de protons entraine avec lui son cort'ge de mollcules d'eau. Ce
ph!nom"ne est connu sous le nom d'llectroosmose.

La quantit! d'eau passant d'une !lectrode & l'autre est donc le "ux net rlsultant de ces deux ux.
Lorsque la r'trodi#usion pr!domine I'llectroosmose, le "ux net d'eau se dirige donc de la cathode vers
l'anode, en entrainant I'eau produite. Dans ce cas |&, I'eau pr!sente & la cathode participe & I'hydratation
du c>t! anodique, le gradient de concentration d'eau s'aplatit entre les deux !lectrodes. En revanche, si
le "ux d'lectroosmose est plus important que le "ux de rltrodi#usion, un ass"chement se produit au
niveau de l'anode, le pro®l de concentration est alors beaucoup plus marqu!. Par cons!quent, il semble
souhaitable d'avoir un "ux de rltrodi#usion moyen plus important que le "ux d'!lectroosmose moyen pour
atteindre une r!partition d'eau plus homog"ne. Les conditions de fonctionnement peuvent +tre ajustles
a®n de favoriser la rltrodi#usion par rapport & I'llectroosmose.

1.3.3 Conclusion

Une bonne gestion de I'eau est donc cruciale pour les performances et la durle de vie de la pile. D'une
part, le noyage, conslquence d'une mauvaise !vacuation de I'eau liquide, emp+che l'acc"s des gaz rlactifs
aux sites catalytiques dans les !lectrodes. Au contraire, une quantit! d'eau insu$sante conduit & un
ass"chement de I'AME, la membrane mais aussi les !lectrodes. Dans les deux cas de ®gure, le rendement
de pile est nettement r'duit.

Or, la rlpartition de I'eau dans une PEMFC est tr's hltlrog"ne en raison de son principe m+me
de fonctionnement mais aussi par les conditions imposles par les applications. Cette hl!tlrog!nlit! a
It mise en lvidence par di#!rentes techniques. A®n d'accro<tre les performances et la durle de vie des
PEMFC, il est nlcessaire d'optimiser et d'homog!nliser cette r!partition d'eau, ce qui n!cessite de bonnes
connaissances sur les phlnom"nes de transport d'eau dans le syst"me. Nlanmoins, les r!sultats disponibles
dans la litt'rature, permettant potentiellement de quanti®er les deux principaux ph!nom"nes concernant
le transport de I'eau au sein de la PEMFC, & savoir I'llectroosmose et la rltrodi#usion, sont tr's dispers!s
et varient suivant la technique de d'termination utilis'e. Ce constat est d'ailleurs valable d'un auteur & un
autre utilisant la m+me technique. En rlsum!, les mlcanismes fondamentaux rlgissant la quantit! et la
rlpartition d'eau dans une PEMFC, sont sujets & d!bats et sont encore mal d!crits et mal quanti®!s. Ceci
engendre des di$cult!s & comprendre le comportement et les performances de la pile, et bien entendu de
les prldire via la mod!lisation.

Une analyse critique et approfondie des m!thodes de quanti®cation des m!canismes d'llectroosmose
et de rltrodi#usion qui sont report!es dans la litt'rature est men!e dans le Chapitre 2, a®n de discuter des



20 CHAPITRE 1. GESTION DE L'EAU DANS PEMFC - CONTEXTE ET MOTIVATION

ph!lnom"nes rlellement caract'ris!s et de la ®abilit! de la quanti®cation. Cette !tude a permis de d!gager
les limitations de chacune des m!thodes et ®nalement d'aboutir & la mise au point de m!thodes robustes
permettant de quanti®er d'une fa@on ®able les coe$cients d'!lectroosmose et de di#usion !quivalente.

1.4 Positionnement d'ltude

1.4.1 Motivation

Il appara<t donc au regard de cet !tat de l'art que I'eau joue un r>le tr"s important dans une pile
PEMFC car elle constitue le d!lnominateur commun & tous les phlnom"nes physiques et !lectrochimiques
se d!roulant dans la pile. Elle est I'entit! physique couplant I'ensemble de ces ph!nom"nes alors que sa
rlpartition est h!t'rog"ne au clur m+me du syst"'me. D'une part, la prlsence de I'eau est indispensable
pour maintenir un bon fonctionnement au travers de tous les composants ; d'une autre part, une mauvaise
gestion de I'eau peut conduire & la chute de performance et & la d!gradation du syst'me.

Bien que la gestion de I'eau soit un sujet de recherche intensivement explor! depuis plusieurs dlcennies,
il reste encore beaucoup de points & !claircir, et c'est le cas en particulier des m!canismes du transport
d'eau dans la membrane. Une !tude de cette probl!matique pr!sente de multiples intlr+ts :

Du point de vue fondamental, le transport de I'eau dans la membrane est fortement li! aux autres
propriltls comme la sorption d'eau et le transport des protons. En outre, toutes ces propri't!s sont liles
& la structure multi-!chelle du polym"re. Au niveau de la science des matlriaux, une compr!hension plus
®ne entre la structure et les proprilt!s permettrai d'envisager une sllection plus pertinente des polym'res
pour les applications demand!es et conf'rerait une expertise g'nlrique.

Du point de vue technologique et applicatif, la m!connaissance actuelle du Vvlritable !tat d'hydratation
local de la membrane, soumise aux contraintes du fonctionnement rlel, entrave le bon d!veloppement de la
PEMFC. La bonne compr!hension des ph!nom"nes de transport mis en jeu et leurs e#ets sur la rlpartition
de I'eau au cours du fonctionnement de la pile permettra de proposer des solutions au niveau des mat!riaux
ou des conditions op!rationnelles pour aboutir & une r!partition d'eau homog"ne et optimis!e, n!cessaire
& un fonctionnement durable de la pile. Une bonne quanti®cation des mlcanismes de transport pourra
servir de base de donnles pour les mod"les et les m!thodes de diagnostic du syst'me PEMFC.

Du point de vue de l'innovation, il existe peu d''tudes sur le d!veloppement de membranes permettant
de glrer au mieux la rlpartition d'eau. Le potentiel d'innovation de cette voie est encore loin d'+tre
exploit!. Le dlveloppement d'une membrane g'rant au mieux la r!partition de l'eau peut !ventuellement
s'inspirer des connaissances sur les m!canismes de transport de I'eau.

1.4.2 D!marches exp!rimentales

L'analyse ®ne des ph!lnom"nes de transport, hautement coupl!s et complexes, qui ont lieu dans le ctur
des PEMFC et qui en d!terminent le comportement !lectrochimique, requiert la mise en Guvre parall"le
de plusieurs techniques exp!rimentalesex et in situ, hors et en fonctionnement. L'approche propos!e dans
ce travail consiste donc & la fois & utiliser des techniques !mergentes, capables de fournir des pro®Is locaux
de concentration d'eau au sein de la membrane et & d!coupler I'ensemble des ph!inom"nes physiques mis
en jeu au moyen d'explriences compl'mentaires d!diles. La comparaison des rlsultats obtenusex et
in situ devra permettre d'ltablir des liens entre les caract!ristiques structurales de la membrane, ses
propriltls physiques et les conditions exp!rimentales. L'ensemble des techniques permettra !galement de
caract!riser des nouveaux matlriaux alternatifs pour l'application PEMFC.

Pour rlpondre & la probl!matique du sujet, cette th"se se divise en trois grandes parties :

a) Une premi're partie est ax!e sur la d!termination des coe$cients d'llectroosmose et de di#usion
lquivalente. Deux m!thodes ont !t! d!velopp!es pour caractlriser s!parlment les deux m!canismes en
s'a#tranchissant des contraintes et limites inhlrentes aux techniques d!j& existantes. Des membranes de
structure chimique et physique di#!rentes doivent +tre caract!risles a®n de comprendre au mieux l'e#et
de la structure sur les propriltls de transport. Cette partie de I''tude consistera & 'tudier les propri't!s
du transport de quatre mat'riaux commerciaux : une membrane Na®oh, deux membranes Aquiviorl ™
de capacit!s d'lchange (CEIl) di#!rentes, et une membrane sPEEK. L'exploitation crois!e de cet ensemble
d'informations permettra de progresser dans la compr!hension des relations qui existent entre la structure
du matlriau, la CEIl des polym'res ioniques, les proprilt!s de transport d'eau et les di#!rents m!canismes
de conduction protonique possibles. Les rlsultats obtenus pourront !galement +tre utilis!'s pour am!liorer
les capacit!s prldictives des mod"les thloriques actuels en fournissant de nouvelles informations et pour
llaborer de nouvelles strat!gies de mise en forme d'llectrolytes polym"res & performances accrues.

b) Une deuxi"me partie a pour objet le d'veloppement d'une nouvelle structure de membrane pour
I'optimisation de la gestion de I'eau. Cette nouvelle structure doit permettre de minimiser le "ux moyen
d'!lectroosmose et de maximiser le ux moyen de di#usion. Pour ce faire, nous avons choisi d'!tudier les
proprilt!s de transport, la r!partition de I'eau dans I''paisseur et les performances en pile d'une membrane
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bicouche constitule de deux couches d'ionom"re dont les masses !quivalentes di#"rent. Les mesutesrs
fonctionnement  en pile ont pour objectif I'tude ind!pendante des ph!nom"nes de transport d'eau
(di#usion, llectroosmose) pour en quanti®er les e#ets en utilisant les deux m!thodes d!velopples au
prlalable dans la premi“re partie. L'analyse ®ne des ph!nom"nes de transport au sein de ces membranes
bicouches sera rlalis'e hors fonctionnement en pile, en utilisant une technique exp!rimentale innovante
et peu intrusive, la spectroscopie Raman confocale. Cette !tude sera conduite dans une cellule mod"le
(conditions prlcises et homog"nes pour les uides en contact de part et d'autre de la membrane) a®n
obtenir des pro®Is d'eau sous gradients d'activit! d'eau ainsi que leurs cinltiques d'!ltablissement.

c) En®n, la troisi"me partie de cette th"se vise & !tablir le pro®! de concentration d'eau dans I''paisseur
d'une membrane multicouchein situ et operandg soit en fonctionnement en pile par microscopie Raman
confocale. Une !tude prlalable est rlalisle avec une membrane monocouche, la membrane bicouche est
ensuite testle. Dans cette !tude en fonctionnement , la membrane est int!grle entre deux !lectrodes,
elle est traversle par un ux macroscopique de protons et elle se trouve sous I'in"uence d'un champ !lec-
trique. Le but 'tant la d!termination de I''volution des pro®Is de concentration en eau dans la membrane
en fonction du rlgime oplratoire de la pile (taux d'hydratation des gaz, temp!rature et performances
llectrochimiques). Par le couplage de cette partie & la pric!dente partie, nous pensons pouvoir mettre
en lvidence, voire quanti®er le lien existant entre la structure et la teneur locale en eau de la mem-
brane, la conductivit! protonique au sein du rlseau ionique plus ou moins hydrat! et les performances
llectrochimiques de la PEMFC. Le but ®nal est de prouver que les mat!riaux & gradient de propriltls
(la membrane bicouche en est le prototype) ont un grand int!r+t mais aussi de proposer de meilleures
conditions op!ratoires pour que la pile fonctionne avec une rlpartition d'eau la plus homog"ne possible.

En ®n de ce travall, il sera donc possible de conna<tre :

+ les propri't!s physico-chimiques et les param"tres associ!s (coe$cients de di#usion, cin'tiques de
sorption et de d!sorption aux interfaces, coe$cients d'!lectroosmose) des principales membranes
utilis'es en tant qu'!lectrolytes dans les PEMFC. La connaissance de ces propri't's est indispensable
pour comprendre et mod!liser le comportement d'une PEMFC. Plus particuli"rement, la d!termina-
tion des cinltiques des ph!nom"nes de transport d'eau & l'int!rieur et & la surface de la membrane
permettra de savoir dans quelles conditions les ph!lnom"nes di#usifs internes ou les ph!nom"nes
d'interfaces sont limitants;

+ dans quelle mesure une strat!gie de mise en forme de membranes & gradient de masses !quivalentes
peut +tre envisagle comme !tant une voie e$cace & I'am!lioration des performances des PEMFC;

*+ le comportement rlel en pile de membranes bicouche et notamment la r!partition d'eau dans ces
membranes au cours du fonctionnement en pile & combustible dans des conditions repr!sentatives
des applications ainsi que l'in"uence sur cette rlpartition d'eau des param"tres de fonctionnement.

Tous ces e#orts ont pour objectif ®nal d'am!liorer les performances et la durle de vie des PEMFC.
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Chapitre 2

Transport de l'eau et des protons

Dans une pile en fonctionnement, les ph!nom"nes de rl!trodi#usion et d'lectroosmose ont lieu si-
multan!ment et sont indissociables. Malgr! une longue plriode de recherches sur les phlnom"nes de
ritrodi#usion et d'!lectroosmose, les rlsultats publi!ls dans la litt'rature sont toujours tr's dispers!s. De
plus, ces rlsultats di#!rent d'un auteur & l'autre pour un m+me mat'riau, et d!pendent de la m!thode de
d!termination ainsi que des conditions exp!rimentales. Par ailleurs, la nature m+me des m!canismes mis
en jeu dans la pile sont sujet & d!bat, et ceux rentrant en jeu dans les di#!lrentes m!thodes de mesures
des propriltls de transport des membranes sont assez mal dlcrits et peuvent di#!rer signi®cativement
de ceux rlgissant le comportement de la pile. Ceci remet en question la ®abilit! des m!thodes utilisles
et justi®e |'objet de notre travail & savoir d!velopper des m!thodes « pertinentes » permettant de quan-
ti®er proprement les deux mlcanismes. La synth"se des connaissances manquantes de la litt'rature a
conduit & orienter le travail sur le d!lveloppement de m!thodes exp!rimentales permettant de quanti®er
les m!canismes de di#usion et d'llectroosmose dans I'environnement de la pile et d'lvaluer la prisence
des ph!lnom"nes interfaciaux, en amlliorant certaines techniques d!j& d!crites dans la littlrature en vue
de s'a#franchir de leurs limitations. Ainsi, deux m!thodes d!velopp'!es dans ce travail pour 'tudier ces
deux derniers phlnom"nes sont introduites. Ces mesure-situ mais hors fonctionnement ont pour ob-
jectif la d'termination d'une part, des coe$cients de di#usion de l'eau et d'autre part, des coe$cients
d'lectroosmose ; et ceci de fa@on ind!pendante. Les deux ph!lnom"nes seront donc 'tudils et discut!s
ind!pendamment : 1) concernant I''tude de la r'trodi#usion, les questions s'articulent autour de la ten-
dance du coe$cient de di#usion !quivalenteD, en fonction de la teneur en eau, I'e#et de I''paisseur de la
membrane sur la valeur de ce coe$cient d= au transport & l'interface, ainsi que sur I'e#et de la prisence
des l!lectrodes; Il) I'tude de I'llectroosmose portera sur I'in uence de la templrature, la teneur en eau,
et I'lpaisseur. L'e#et de la structure de l'ionom"re est aussi discut! & partir des r!sultats obtenus avec
di#!rents mat!riaux (Na®on ' , Aquivion™ | et SPEEK). Comme les deux ph!nom"nes sont mesur!s sous
“ux de gaz dans une mono-cellule PEMFC, l'e#et des pertes de charge induites par la glom!trie de la
cellule est Igalement pris en compte. En®n, le couplage entre les m!canismes du transport des protons et
de l'eau est discut! & la ®n du chapitre.
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2.1 Rltrodi#usion - le coe$cient de di#usion !quivalente

Le terme de di#usion de l'eau est souvent abusivement employ! pour parler de deux m!canismes de
transport distincts :

i) sans gradient de concentration d'eau, ou dans un milieu ferm! homog"ne & I'lquilibre, le d!placement
des mollcules d'eau est allatoire (mouvement brownien) et leur libre parcourt moyen est nul, ce

ph!nom"ne est souvent caractlris! par le coe$cient d'autodi#usion Ds, mesur! par RMN & champs
pU|S' [39+42,53,77,86,88,115,118,176,197,212,222,234,236,237] .

i) Dans un milieu ferm!, avec gradient de concentration d'eau ou d'activit! interne, la di#usion des
mollcules d'eau tend & annuler le gradient de concentration, conform!ment & la loi de Fick avec une
dynamique !galement caract!risle par le coe$cient d'autodi#usion. Les m!canismes de dynamique
de I'eau sont identiques dans ce cas et le pric!dent.

iii) Dans un syst"me ouvert soumis & un gradient d'activit! externe, le mouvement global des mol!cules
d'eau dans un sens unique au travers de I''paisseur de la membrane est aliment! par une force
motrice externe et non par des uctuations locales d'origine thermique. Par ailleurs, m+me si &
I'tat stationnaire le bilan de masse est nul, c'est-&-dire que tout ce qui rentre dans le syst"me (la
membrane) en ressort, le syst"'me est ouvert et des mol'cules d'eau traversent l'interface. Ce ux
global incluant le transport au travers des interfaces est caract!ris! par une dynamique moyenne de
l'eau a I''chelle macroscopique quanti®'e par un coe$cient sp!ci®quement nomm! dans ce travalil,
le coe$cient de di#usion !quivalente, De. Dans ce cas la force motrice di#"re de la pric!dente. Par
ailleurs, au moins un m!canisme de transport de I'eau di#"re par rapport au cas pr!c!dent, avec le
transfert, sorption et d!sorption aux interfaces. Nlanmoins rien n'indique que le transport de I'eau
au sein de la membrane ne soit pas de type Fickien !galement dans ce cas.

Bien que les deux types de di#usion ne soient pas d!®nis de la m+me fa@on, ils informent tous deux
sur la mobilit! de la mollcule d'eau au sein de la membrane et d!pendent d'interactions avec leur envi-
ronnement. Dans ce travail, nous nous int!ressons plus particuli"rement & la di#usion !quivalente qui est
induite, au cours du fonctionnement de la pile, par I'apparition d'une r!partition inhomog'ne d'eau de
part et d'autre de la membrane, c'est-&-dire entre I'anode et la cathode. Dans la majorit! des cas, cette
di#usion !quivalente va de la cathode vers l'anode car, la concentration d'eau est, en g!nlral, plus !levle
du c>t! cathodique. Cette di#usion est aussi appelle rltrodi#usion.

Thloriquement la loi de Fick ne s'applique pas pour d!crire la r'trodi#usion induite par un gra-
dient d'activit! d'eau de part et d'autre de la membrane alors qu'elle est utilisle dans la plupart des
mod"les*431%5] | Cependant, dans le cas d'une pile op!rationnelle, un "ux de convection induit par un
gradient de pression interne dans la membrane peut potentiellement s'ajouter au "ux de rltrodi#usion.
L'existence de ce "ux fait nlanmoins d!bat. En e#et, une membrane pr!sentant un gradient de concen-
tration d'eau au travers de son !paisseur pr!sente !galement un gradient de d!formation de la matrice
et donc un gradient de contrainte interne. La matrice exerce une force !lastique plus importante sur la
zone hydratle et peut induire un ux d'eau vers le ¢>t! plus sec o* le gon ement est moins important.
Ainsi, ce qui est commun!ment appel! rltrodi#usion inclut potentiellement & la fois un "ux di#usif li! au
gradient d'activit! et un "ux convectif induit par un gradient de pression interne, ainsi que les transferts
aux interfaces.

Bien que la rltrodi#usion inclut trois ph!nom"nes distincts (di#usion, convection, transfert aux inter-
faces), elle est g'nlralement consid!rle comme un ux unique moyennant les trois ph!nom"nes et nous
choisissons de la d!crire par une !quation de Fick avec un coe$cient de di#usion !quivalente :

S C

Jrero = De (2.1)

Jrero © UX de rltrodi#usion en mol:s' 1;

D, : coe$cient de di#usion !quivalente, en cm?:s' 1 ;
C : di#t'rence de concentration d'eau, enmol:cm' 3

S : section e$cace du “ux traversant, en cm?;

L : !paisseur du matlriau travers!, en cm.

Dans les paragraphes & venir, nous allons introduire les m!thodes antlrieures employles pour dlter-
miner le coe$cient De. Ceci va !galement nous servir de prlambule pour le d!veloppement de notre
m!thode.

2.1.1 Mlthodes et rlsultats ant!rieures

Di#!rentes m!thodes ont !t! d!crites dans la litt'rature pour d!terminer ce coe$cient de di#usion
gue nous appellerons « !quivalente ». Elles se divisent g!n!ralement en trois catlgories :
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a) Cinltique de sorption/d!sorption d'eau lors de I'ltablissement des isothermes [21,29.62,122,125,134,151,177, 182,200, 209]
b) Mesure de permeation de I'eau®8 63,133+135,158,177,216,229] .
c) Mlithode de conversion du coe$cient d'autodi#usion au coe$cient de di#usion !quivalente [153:231,236]

Dans les paragraphes & venir, les trois m!thodes seront prisentles en d'tail a®n de d!®nir le cahier
des charges que doit respecter une « bonne » m!thode de d!termination dBe.

2.1.1.1 M"thode a) : par la cin"tique de sorption/d"sorption de I'eau

Introduction de la m"thode Le principe de cette m!thode est bas! sur la seconde loi de Fick. Par
la loi de conservation des esp”ces (I'eau dans notre cas), la variation en quantit! par unit! de temps dans
un volume V d!pend du "ux entrant ou sortant :

@2 22 zz, o, zzz
ot Ceau "0V = Jeau "dS = div] eau “dV 2.2)
\% S \
jeau : ux d'eau surfacique, enmol:s' l:cm' ?;

Ceau : CONcentration d'eau, enmol:cm' 3:

En prenant la deuxi"me !galit!, I'expression devient :

@ Gau
@t

+ div]eay =0 (2.3)

En appelant la premi“re loi de Fick, et en supposant queD. est uniforme dans l'espace !tudile, la
deuxi"me loi de Fick est donc obtenue par la suite :

@G , gt . @G

@G ,
@t @t '

L n
@t Dediv(gradCeqy) =0 (2.4)

+ div(! Do’ gradCeny) =

En supposant que I''change de mati"re se produit sur une seule dimension, et que le "ux entrant ou sor-
tant est perpendiculaire au plan de I''chantillon (hypoth"se commun!ment admise dans la quasi-totalit!
des cas report!s dans la litt'rature), lI'expression devient uniquement une fonction de la concentration
d'eau :

@Qau =D @Ceau
@t ¢ @%

(2.5)

Le signe dlpend de la cinltique soit en sorption, soit en d!sorption. Il est donc clair que la solution &
cette !quation di#!rentielle d'pend des conditions aux limites. En supposant qu'& l'instant initial C.30
est uniforme dans I''chantillon et la concentration aux interfaces Ciau > est lgale & celle obtenue par la
courbe de sorption, la solution la plus souvent utilis! dans la littlrature [2%.29.122,125.209] st | suivante
(la concentration a !t! convertie en gain de mass) :

(2.6)

m; : gain de mass & l'instant t;
m; : gain de mass & I'lquilibre;
L : !paisseur de la membrane.

Il existe plusieurs !tudes dans lesquelles les auteurs ont utilis! des solutions analytiques plus d!velop-
ples et compliqules [62.134.182] -

P - n? Zpe
Ceau(x;t)= CL0 4+ "1 A exp "2 ‘cog"X-) par Gates et al. 62

eia_y n=1
=11 &0 P ame T eXP(- Ce2m 2 “ “t) par Barclay Satter®eldet al. 162

La Figure 2.1 montre un exemple typique de courbes de cin!tigue de sorption en fonction du temps,
ce qui met en !vidence les di#!rents temps de cin'tique pour di#lrents !tats d'hydratation.
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Figure 2.1 + Un exemple de I'lvolution de la prise en masse relative d'eau d'une membrane Na®on
N117 en fonction du temps, initialement de masse & ['tat sec, & I''quilibre (la masse n'lvolue plus) &
I'tat hydrat! pour di#!rentes valeurs de YR. De la gauche vers la droit : 40J, 60J, 70J, 80J, 90J,

95J. Figure issue de la rlflrence [177]

Probl"matique li"e # la m"thode a) Bien que la m!thode de sorption/d!sorption soit relativement
facile & mettre en Guvre, par la mesure de masse et le comptage de temps, plusieurs points sont n'anmoins
discutables lors de I'utilisation des coe$cientsD obtenus par cette m!thode pour d!crire la rltrodi#usion
dans la pile :

1) Les ph!nom"nes !tudi!s dans cette m!thode ne repr!sentent pas le "ux de rltrodi#usion en pile,
qui est un "ux net traversant toute la membrane par des cin!tiques de sorption & l'interface d'entrle, de
migration dans I''paisseur, et de d!sorption & l'interface de sortie;

2) La valeur du coe$cient D, est suppos! constant pendant la cin!tique de sorption entre la masse
initiale et la masse ®nale. Ceci est certainement faux car les mesures en RMN ont bien montr! la variation
de la mobilit! de I'eau en fonction de la teneur en eau de la membrane. Par cons!quent, le coe$cient
d'termin! par la m!thode de sorption/d!sorption est plus certainement une valeur moyenne entre deux
Itats d'hydratation di#!rents.

3) On suppose que le phlnom"ne mesur! par cette m!thode reprlsente uniquement la di#usion de Fick,
et dans ce cas, la cinltique de sorption et d!sorption doit +tre sym!trique. Autrement dit, les valeurs du
coeScient D¢ calculles & partir d'une sorption et d'une d!sorption entre deux !tats donn!s doivent +tre les
m+mes. Or, toutes les !tudes ont montr! une cinltique nettement plus rapide en d!sorption qu'en sorption.
Ceci impliqgue donc que d'autres ph!nom"nes, di#!rents de la di#usion Fickienne, sont mis au jeu dans
ce type de mesures. Plusieurs auteurd’”-182 ont tent! d'expliquer cette di#!rence par un anisotherme &
l'interface : pendant la phase de sorption, un changement de phase de I'eau se produit entre I''tat vapeur
en dehors de la membrane et I'tat liquide dans celle-ci par la condensation de I'eau & l'interface de la
membrane avant d'+tre absorb!e. Ce changement de phase d!gage de la chaleur et chau#e localement la
surface de la membrane. Par cons!quent, pr's de l'interface de la membrane, la pression saturante de la
vapeur d'eau est augmentle et I'activit! de I'eau pour la phase gazeuse est rlduite, et la cinltique est
ralentie ; Contrairement, pendant la phase de d!sorption, I''vaporation de I'eau refroidit la surface de la
membrane, et l'activit! de I'eau augmente alors. La cin'tique de d!sorption est acc!lirle 771,

4) Comme les mesures sont bas!es sur I'lvolution de la masse en fonction du temps, si la masse initiale
est mal d!®nie, le temps caractlristique de cinltique ainsi que la valeur du coe$cientD, seront eux aussi
tr's imprlcis. Ceci est surtout marqu! pour les mesures commen@ant par la membrane & I'ltat « sec ».

5) Math!matiquement, il existe de tr's nombreuses solutions & I''quation d!crivant la seconde loi de
Fick. Selon les di#!rentes solutions utilisles, les rlsultats pourrons +tre tr's dispers!s.

2.1.1.2 M"thode b) : mesure de perm"ation # I"'tat stationnaire

Introduction de la m"thode Par rapport & I''quation du second ordre dans la m!thode a), I''quation
& rlsoudre dans la m!thode b) est plus simple, elle est bas!e sur la premi“re loi de Fick :

r
Jeau = ! De gradCeay (2.7)

L'lquation & une dimension a !t! donnle pricldemment (%quation 2.1). A®n de crler le gradient de
concentration d'eau de part et d'autre de la membrane, les auteurs imposent soit une di#!rence de valeur
de YR, soit une di#!rence de pression.



28 CHAPITRE 2. TRANSPORT DE L'EAU ET DES PROTONS

Dans le cas d'une di#!lrence en pression, les valeurs de YR et de temp!rature sont ®x!es. Les auteurs
Icrivent ensuite I'expression du “ux sous la forme suivante :

I kp . . C(P)
=1 2 p=1D 2.
] eau Vo ( e — ) (2.8)
ke : coescient de transfert de masse, ercm3,,:.cm' 2:s' 1:Pa' 1;

Vstg : volume molaire d'un gaz parfait dans les condmons standards (temp!rature ded C et pression
d'l atmosph're), 22;4:10°cm®:mol' *;
P : gradient de pression, enP a.

Probl"matique li"e # la m"thode b) La m!thode b) semble +tre plus pertinente que la m!thode
a) pour notre !tude, pour une raison simple : elle mesure un "ux d'eau au travers de la membrane en
prisence d'un gradient externe comme dans le cas d'une rltrodi#usion dans la pile. Cependant, plusieurs
points importants ne semblent pas avoir !t! pris en compte dans la litt!rature :

1) Dans le cas utilisant le gradient de pression comme force motrice, le "ux induit par cette condi-
tion correspond plut>t & l'association d'un “ux di#usif et d'un ux convectif d'eau. Dans une pile en
fonctionnement, une di#!rence de pression entre les deux faces de la membrane n'est pas une conditions
recherchle, la r'trodi#usion est g!n!rle par la pr!'sence d'un gradient externe d'humidit!.

2) Dans le cas utilisant le gradient en YR, il faut !viter un gradient trop important de part et d'autre
de la membrane engendrant une h!tlrog!nlit! de quantit! d'eau au travers de I'lpaisseur de la membrane.

Si c'est le cas, le coe$cientD obtenu ne correspond pas & une valeur de prlcise. Nlanmoins, dans la

littlrature, c'est souvent le cas soit par I'admission d'eau liquide ou de gaz satur! en vapeur d'eau d'un
c>t! de la membrane et en faisant varier le YR du gaz de l'autre c>t! (de sec & satur! en vapeur d'eau),
soit par I'admission du gaz sec d'un c>t! et en faisant varier le YR du gaz de l'autre c>tl. Dans les deux
cas, l'incertitude sur la valeur de est tr'"s grande.

3) Il faut que la quantit! d'eau fournie soit su$sante par rapport & la quantit! d'eau pouvant traverser
la membrane, en particulier dans le cas o* la di#usion est tr's importante, si cette condition n'est pas
remplie le gradient de YR dispara<t avant que le gaz atteigne la sortie du compartiment de mesure. Par
conslquent, le coe$cient D est sous-estim!.

2.1.1.3 M"thode c) : conversion de Ds # D¢

Introduction de la m"thode Le coeS$cient d'autodi#usion D¢ peut +tre converti en coe$cientDe en
lui attribuant un « Darken » facteur [39.221,236] -
@Lr(aeau) . .
De=(——")"Ds=W’'D 2.9
=) ) 0 ; (2.9)

Qeay . activit! de l'eau;
W : « Darken » facteur.

Le « Darken » facteur peut s'lcrire sous la forme d'une fonction de ; La valeur du coe$cient W( )
est d!duite de la relation empirique entre a5, €t sur une courbe de sorption.

Probl"matique li"e # la m"thode c) Weppner et Yuggins??1 ont donn! une description tr"s th!o-
rique sur cette conversion entre les coe$cientD, et Ds. En e#et, Dy inclut dans cette expression !tait
initialement utilisle pour d!crire la mobilit! des esp'ces chargles (loi de Nernst-Einstein). Sa validit!
repose sur la prlsence de dip>les !lectriques comme les mollcules d'eau.

L'autre probl"me se situe indirectement sur la courbe de sorption. En e#et, les auteurs utilisent la
courbe de sorption pour obtenir I'expressionW ( ). On constate, d'apr"s l'allure de la courbe de sorption
I'existence syst!matique d'une tangente minimale da (c'est-&-dire un maximum de daeau ) vers la valeur

d'environ 3. Suivant les rlsultats de la litt'rature (v0|r plus loin dans le paragraphe & venlr) il existe un
maximum de D, vers cette valeur de = 3, or I'lvolution du coe$cient Dg est monotone en fonction de

. Il est donc important de savoir si ce maximum provient des caract!ristiques intrins"ques de la mobilit!
de I'eau ou simplement du traitement math!matique impliqu! par I'existence du maximum sur la courbe
de sorption, et donc plut>t sur des consid!rations thermodynamiques ind!pendantes de la dynamique de
l'eau.

2.1.1.4 R"sultats ant"rieurs

Les rlsultats obtenus par ces di#!rentes m!thodes sont tr's dispers!s et di#!lrents selon les techniques
utilisles; les valeurs des coe$cients peuvent di#!rer d'un & deux ordres de grandeur (Figure 2.2) :
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Par la m!thode a), Morris et Sun %1 ont observ! & 25 C une augmentation de la valeur du coe$cient
D, tr's rapide & faible hydratation (de I''tat sec & = 3), et la valeur du coe$cient D atteint un maxi-
mum de 4:10 “cm?:s' ! pour proche de 3 et diminue pour des valeurs de plus grandes. {eo et al. (231
ont mesur! une valeur du coe$cient D, atteignant 1;7:10 6cm?:s' ! dans I'eau liquide &25 C. Toujours
dans l'eau, Gates and Newman®? ont trouv! une valeur du coe$cient D de l'ordre de 100 “cm?:s' 1.
Rivin et al. 177 ont dltermin! les valeurs de ce coe$cient avec une sorption de 0JYR & 50JYR, les
valeurs sont1;67:10 “cm?:s' * et 8;98:10 8cm?:s' 1 dans une membrane !paisse 356m ) et dans une
membrane ®ne {78m ) respectivement. La m+me tendance a 't! observle par Krtil et al. [1??1, dans une
membrane ultra®ne de0; 02m . Selon l'auteur, la microbalance & cristal de quartz utilis! dans ce travail
est capable de fournir un signal signi®catif m+me sur une !paisseur aussi ®ne. La valeur du coe$cient
De, d!duite d'une sorption de 11JYR & 75JYR, est de 7 ordres de grandeur plus faible que dans une
membrane de200m . Burnett et al. ?Y ont & la fois compar! I'e#et de I'paisseur et de la temp!rature
sur le coe$cient De. lls ont montr! que ce coe$cient augmente avec la templrature et I'lpaisseur. Tso-
nos et al. 2% ont compar!, pour une membrane Na®oh !changle sous forme potassium ( SOzK), les
coeScients D calcul's & partir des cinltiques de sorption et de d!sorption &22 C. llIs ont trouv! pour la
sorption un coe$cient D, !gal & 2;8:10 °cm?:s' ! et pour la d!sorption 3:10 8cm?:s' L. Legraset al. [1?°]
ont mis en !vidence que ce coe$cientD, devient plus grand lorsque la taille de contre-ion devient plus
petite.

Par la m!thode b), Rivin et al. 1771 ont trouv! une augmentation continue du facteur D avec la teneur
en eau pour atteindre une valeur de2;62:10 6cm?:s' 1 en vapeur saturle. Fuller ®8 a aussi montr! une
variation croissante de ce coe$cientD entre I''tat sec et |''tat compl"tement hydrat! dans un mat!riau
Na®ori . {& 22 a trouv! par contre I'existence d'un maximum pour ce coe$cient, D = 8:10 Scm?:s' 1
pour = 3;3. Toujours vers = 3, Ge et al. [3 ont trouv! que la valeur de ce maximum variait entre
6:10 © &12:10 Scm?:s' * pour une temp!rature comprise entre 30 &80 C.

Par la mlthode c), |awodzinski et al. 23! ont Igalement trouv! un maximum pour la valeur du
coe$cient D vers =3 &25 C, mais avec une valeur de4:10 8cm?:s' 1, ce qui est dix fois plus grand
que la valeur trouvle par Morris et al. 131 en utilisant la m!thode a).
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Figure 2.2 + Coe$cients de di#usion !quivalente du Na®on report!s par les di#!rentes !tudes. La ®gure
est issue de la r!flrence [63].

Il se dlgage de I'tat de l'art les tendances suivantes pour I'lvolution des valeurs du coe$cientD, en
fonction de la quantit! d'eau et de la templrature :

+ pour une templrature donnle, les valeurs du coe$cientDe soit augmente avec soit passe par un
maximum & faible (vers = 3), selon I'tat de la membrane ou la m!thode de mesure;

pour une valeur de donn!, le coe$cient D, augmente avec la temp!rature ;

pour une valeur d'humidit! relative, YR, et une temp!rature donnles, le coe$cient D, augmente
avec I'lpaisseur.

+
+

2.1.1.5 Conclusion

En comparant les trois m!thodes, il semble que la m!thode b) convienne mieux & notre !tude sur le
transport d'eau dans I'lpaisseur de la membrane (ou de I'AME), pour les raisons suivantes :
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+ le "ux mesur! par cette m!thode traverse toute I''paisseur de la membrane, ce qui est repr!sentatif
de ce qui se passe dans une pile;

+ c'est une mesure & ['ltat !quilibre. Le temps de cinltique qui d!pend beaucoup des !tats initial et
®nal n'intervient pas dans cette m!thode;

*+ les donnles sont relativement faciles & traitles par rapport & la m!thode a), m+me s'il faut viri®er
par des simulations la discrltisation de I''volution du coe$cient D dans le volume de I'lchantillon.

Cependant, des prlcautions exp!rimentales doivent +tre prises et nous devons en tenir compte pour
d!velopper la nouvelle m!thode. En patrticulier :

+ il faut contr>ler pricis!ment les valeurs YR de chaque c>t! de la membrane pour !viter un gradient
trop important ce qui engendrait une grande incertitude sur la valeur de ;

+ il faut fournir une quantit! d'eau su$sante pour que la di#usion soit toujours pr!sente sur toute la
surface de la membrane. On peut s'en assurer en contr>lant le YR en sortie de chaque compartiment.

En®n, en tenant compte de tous ces crit'res, les mesures ont pour objectif de rlpondre aux questions
suivantes :

1. I'volution du coe$cient D¢ en fonction de est-elle monotone croissante ou prlsente-t-elle un
maximum ?

2. les valeurs reportles dans la litt'rature sont toutefois inflrieures & celles du coe$cientDg, ce qui
impliquerait une limitation de la di#usion & l'interface. Est-ce que ceci est vrai ou cela provient-il
seulement d'incertitudes exp!rimentales ?

3. sil'e#et de l'interface existe, comment !volue-t-il avec I'lpaisseur de la membrane et avec la quantit!
d'eau?

4. quel est l'e#et de la structure du polym"re ?

5. quel est I'e#et de la prisence des !lectrodes sur ce coe$cient? est-ce que les !lectrodes imposent
des limitations du transport d'eau dans leurs !paisseurs ?

Une nouvelle m!thode exp!rimentale bas!e sur la mesure du ux sous gradient d'activit! conforme
aux crit"res 'numlrls pricldemment a !t! d!velopp'e et est pr!sentle dans le prochain paragraphe.

2.1.2 Introduction de la nouvelle m!thode
2.1.2.1 Con®guration de I'exp"rience

La cellule est une mono-cellule PEMFC couramment utilisle pour les tests de performances en pile,
elle est constitule, de part et d'autre de I'AME, d'une plaque de serrage en acier inoxydable, plaque
isolante en PEEK, d'une plaque collectrice en cuivre dor!, de plaques d'alimentation dite mono-polaire
en graphite dans laquelle est usin! un monocanal en serpentin (Figure 2.3). Les largeurs de la dent et du
canal sont respectivement0; 8mm et 1;4mm. Cette cellule est !galement utilisle pour la d!termination
du coe$cient K giectro -

% cathode
V\\ HY

Ao

anode

membrane

plaque collectrice du courant

plaque isolante ———— >

plaque de serrage

entrée ou sortie du gaz

Figure 2.3 + Mono-cellule PEMFC utilisle pour la d!termination des coe$cients D¢ et K giectro -
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Les mesures sont e#ectules sur les membranes seules et sur les AME :

+ Dans le cas de la mesure avec une membrane, la surface di#usive est constitule par la surface
d!velopp'e des canaux, ce qui repr'sente une surface da; 8cm?.

+ Dans le cas de la mesure avec un AME, la surface di#usive d!pend de la zone de di#usion. Il
convient de noter que la surface active des !llectrodes2;9 2;9cm?, est plus grande que la surface
de distribution du gaz sur les plaques en graphite2;5 2;5cm?. Si la di#usion se passe sur toute
la surface active des !lectrodes, la surface di#usive est !gale 9 2;9cm?. Si la di#usion se passe
uniqguement sur la surface de distribution du gaz, la surface di#usive est dans ce cas !gale?&b
2;5cm?. Une troisi"me possibilit! est que la di#usion se passe sur une surface interm!diaire entre
ces deux derni"res, dans ce cas-I&, la surface exacte nous est inconnue, et n!cessite une mod!lisation
pour estimer la valeur de cette surface, ceci sera prlsent! plus loin dans une partie concernant la
mod!lisation.

La con®guration exp!rimentale de la m!thode est donn'e sur la Figure 2.4. Deux ux deH,, avec
le m+me d!bit sont envoy!s en co- ux dans la cellule. La valeur de I'numidit! relative (YR) du gaz
est contr>lle en mllangeant un "ux de gaz sec avec un "ux de gaz satur! d'eau & la temp!rature de
mesure. \uatre capteurs de YR (Rotronic YygroPalm) sont install's & I'entrle et & la sortie de chaque
compartiment de la cellule. Avant I'utilisation, les quatre capteurs ont !t! !talonn!s & l'aide d'un capteur,
Piezocon (Lorex Industries, Inc.), qui permet de mesurer la fraction molaire d'eau comprise dans le gaz.

plaque graphite monopolaire

canal distributeur du gaz
/" sort .
HRg

HRof(< HRE)
(Hs + H20)

HRglree
(Hy + H>0)

HR(Iizl}rec(< HR(‘SZZ‘CG)
(Hy + H,0)

\capteur de HR

Figure 2.4 + Con®guration exp!rimentale du montage pour la mesure du “ux du coe$cient de di#usion
Iquivalente.

Les valeurs de YR & l'entrle sont choisies de fa@on & ce que la valeur du YR du c>t! suplrieur
soit toujours plus grande que celle du c>t! inflrieur, et ceci tout au long du parcourt du gaz, et plus
particuli"rement en sortie. De cette fa@on, un "ux d'eau est toujours prisent, entre le c>t! supl'rieur et
le c>t! inflrieur, de I'entrle jusqu'& la sortie du syst'me (Figure 2.4). L'utilisation de la con®guration en
co- ux a pour l'objectif de maintenir une hydratation homog"ne en chaque point du parcourt du gaz.
Bien que le gradient de concentration d'eau, proportionnel & la di#!rence de YR, soit plus importante &
I'entrle qu'& la sortie, la valeur moyenne des YR, de part et d'autre de la membrane, (YRsup * YRInf)/2,
est toujours le m+me en un point quelconque entre I'entrle et la sortie du syst"'me. Par exemple, si les
valeurs de YR & l'entrle sont de 55J et 45J donc, avec une valeur moyenne de 50J, les valeurs de YR
& la sortie sont, par exemple, de 52J et 48J avec toujours une valeur moyenne de 50J. Ceci provient
de l'utilisation du m+me d!bit de gaz des deux c>t!s. La loi de conservation de masse impose que la
quantit! d'eau perdue d'un c>t! soit rlcup!rle de l'autre c>tl. Bien entendu, I'hydratation locale n'est
pas la m+me sur toute I''paisseur traversle, la di#!rence d'hydratation sera prise en compte dans le calcul
de l'incertitude de  moyen reli! aux valeurs de YR moyennes mesurles par les quatre capteurs.

2.1.2.2 Principe de d"termination

Selon la loi de conservation de la masse, la quantit! d'eau perdue du c>t! sup!rieur doit +tre !gale &
celle rlcup!rle du c>t! inflrieur. Le "ux de di#usion !quivalente peut +tre obtenu en faisant le bilan de
mati“re du c>t! suplrieur et du c>t! inflrieur.

Pour le c>t! suplrieur :
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gradient de concentration d'eau

H, + 1,0 S 1 + 120

H>0O H>;O

membrane

Hy; + H,O—>  canal (Inf) in + H50

Figure 2.5 + Repr!sentation sch!matique des ux d'eau dans le syst'me, dans le cas o* la di#usion est
toujours prlsente tout au long du parcourt du gaz.

entree =) H R entree
HR entree Sup=H >0 tot entree - Sup (2.10)
Sup entree + psat (T ) Sup=H >0 Pot | HRentree H2 :
Sup=H ,0 H2 vap \ ! cellule P& (Teemue )~ Sup
sortie sortie
HRsortie — Sup=H >0 Ptot sortie — HR Sup (2.11)
Sup sortie + Psat (T, ) Sup=H >0 Prot | HR sortie H2 :
Sup=H ,0 H2 vap \ ! cellule PE (Teame ) Sup
i . —  entree sortie
diffusion = Sup=H ,0 ! Sup=H ,0 (2.12)
Pour le c>t! inflrieur :
entree entree
H R entree Inf=H -0 Prot entree HR o (2.13)
Inf entree P Psal (Teeiue ) Inf=H >0 Piot | HRentree H2 ’
Inf=H ,0 2 vap \ ' cellule P& (Teetue ) - Inf
sortie sortie
HRSote = Inf=H ,0 Ptot sortie - HR o (2.14)
Inf sortie P Psal (Teeliute ) Inf=H >0 Piot I HR sortie H2 :
Inf=H ,0 2 vap \ © cellule Pl (Teeme ) Inf
. . —  sortie entree
diffusion = nf=H ,0 b nfzw 20 (2.15)

HREWe® , HRQM , HR{™ , et HR3Y" : valeurs de YR mesurles & l'entrle et la sortie du c>t!
suplrieur et inflrieur, en J;

entree sortie entree sortie - ' ' ; ;
Supeh ;0 Sup<H,0' Infer .00 €1 nf=h ,o0 @ Ux d'eau & l'entrle et la sortie du c>t! suplrieur et

inflrieur, en mol:s' 1;
H, . ux de Y2 sec, enmol:s' 1;
giffusion . ux de di#usion !quivalente, en mol:s' *;
Pyt : pression totale du ux de gaz, en bar;
vagg (Teenule ) : pression saturante de vapeur d'eau & la templrature de la cellule, en bar.

En®n, le coe$cientD moyen sur toute la surface di#usive est reli! au "ux de di#usion par la relation
suivante :

S S dC
ditfusion = De m Ceau = De L) e;u( ) (2.16)
Avec
Veau deau deau
C — Meau - Meau 2‘17
eau() Veau + Vpolymere 1+ Vp‘v% ( )
et
- Veau deau EW (2.18)
Vpolymere dpolymere M eau
deau 1
) Cear( )7 T w7 Wy Ew (2.19)
dpolymere M eau deau dpolymere

S : surface de di#usion, encm? ;
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L( ) : !paisseur de la membrane, ercm (il faut bien compter le gon ement de la membrane en !tat
hydrat!, or, ce gon ement peut +tre calcul! & partir de , en supposant un gon ement isotrope. Le calcul
de gon ement dans I'lpaisseur est report! dans I'annexe 6);

Ceau( ) : concentration d'eau en fonction de , en mol:cm' 3;

= sw ! nr :di#lrence entre les valeurs de moyen du c>t! suplrieur et du c>t! inflrieur;
Jeau s dpoymere : densitls de I'eau et du polym™re, en g:cm 3;
Meau : Mmasse molaire de l'eaul8g:cm' 3.

Il est clair que cette d!termination de D¢ ne donne qu'une valeur moyenne sur toute la surface de
di#usion, car les valeurs des termes, Ceay( ) et De Ivoluent entre I'entrle et la sortie de chaque c>t! de
la membrane. Pour quanti®er plus prlcis!ment ce coe$cient De en fonction de , un mod"le discrltisant
le calcul deD, tout le long du parcourt du gaz a !t! utilis!. Cette partie sera pr!sentle dans un prochain
paragraphe.

2.1.2.3 Conditions exp'"rimentales

Toutes les mesures de di#usion sont e#ectules & la templrature ambiante et sous la pression atmo-
sphlrique. Deux param'tres, la valeur de YR et le d!bit de H, & I'entrle de chaque c>t!, sont utilis!s et
ajust!s pour satisfaire aux conditions de mesure. Les valeurs de YR sont choisies pour avoir une di#!rence
de YR d'environ 10J & l'entrle du syst"me ; les d!bits sont choisis pour que la di#!rence de YR en sortie
soit suplrieure & 2J. En e#et, pour une condition (temp'rature, YR & I'entrle) et un !chantillon donn!s,
I'cart de YR en sortie d!pend du d!bit de gaz. Plus le d!bit est important, plus la quantit! d'eau di#us!e
est nlgligeable par rapport & la quantit! apportle par le gaz, et donc une !volution de YR plus faible
entre l'entrle et la sortie de chaque c>tl.

Pour conna<tre la valeur du de la membrane, les courbes de sorptions obtenues par une balance de
sorption sont utilisles. Les membranes du Na®dn NRE212, de I'Aquivion™ E79-05s et du SPEEK sont
testles. Les conditions exp!rimentales et les r!sultats de la sorption sont report!s dans I'annexe 3.

2.1.2.4 Correction de la perte de charge

La pr!sence d'une perte de charge peut conduire & un bilan d'eau fauss!. En e#et, pour une valeur de
YR donnle, la quantit! d'eau amenle par le gaz n'est pas la m+me avec ou sans perte de charge.

Avec une perte de charge, la pression en amont de la cellule, et donc, la quantit! de I'eau est inflrieure
par rapport au cas o* il n'y a pas de perte de charge. La perte de charge peut d!pendre & la fois de
la g'om!trie de la cellule, du d!bit de gaz, de la proportion de "ux humidi®! qui passe dans le bulleur.
Par une mesureex-situ dans la cellule vide, nous avons V!ri®! que cette perte de charge ne d!passe pas
10mbar pour chague compartiment du parcourt du gaz. Dans certaines conditions o* le bilan d'eau est
fauss! (la quantit! d'eau perdue du c>t! sup!rieur n'est pas !gale & la quantit! rlcup!rle du c>t! de YR
inflrieur), les valeurs ont !t! corrig!es en tenant compte de la perte de charge. Des exemples sont montr!s
dans l'annexe 5.

2.1.2.5 Avantages et limitations

Compte tenu de la con®gurations prlsentle ci-dessus, cette m!thode pr!sente des avantages par rap-
port aux m!thodes antlrieures :

+ le "ux d'eau est mesur! dans un !tat stationnaire, la quanti®cation du coe$cient D, n'est pas
in‘uenc! par le temps. Ceci est avantageux par rapport & la m!thode basle sur les mesures de
sorption ou d!sorption, qui d!pendent beaucoup des !tats initial et ®nal, et du temps de comptage.
les valeurs de YR sont contr>lles des deux c>tls de I''chantillon, la pricision en teneur en eau de
la membrane est meilleure par rapport aux m!thodes qui sont similaires mais contr>lent seulement
I'humidi®cation du gaz d'un seul c>t! ('autre c>t! est conditionn! soit par du gaz sec, soit par du
gaz satur! en vapeur d'eau).
+ l'utilisation du gaz en co- ux permet une !volution monotone du YR (croissante pour le c>t!
inflrieur et d!croissante pour le c>t! suplrieur) et syml!triques des deux c>tls de la membrane, la
teneur en eau moyenne de la membrane est constante le long du I''coulement du gaz.

I+

N'anmoins, des limitations sont toujours prlsentes :

+ m+me siles Icarts sont tr's faibles, la quantit! d'eau n'est pas homog"ne dans la membrane. Elle peut
nlanmoins +tre amllior! en augmentant le d'bit du gaz a®n de rlduire I''cart d'humidit! relative
entre I'entrle et le sortie tout en lvitant I''galisation du YR de part et d'autre de la membrane
avant la sortie du compartiment. Toutefois, l'augmentation du d!bit induit une augmentation de
perte de charge.
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+ Cette m!thode ne permet pas d''tudier une membrane totalement hydrat!e. Pour que la membrane
soit totalement hydratle, il faut que la membrane soit conditionn!e & 100JYR ou dans l'eau pure.
Dans ce cas-l&, le bilan d'eau ne peut plus +tre mesur!.

2.1.3 Di#usion dans les membranes

Dans les prochains paragraphes, di#!rentes membranes sont utilis!les pour !tudier les e#ets de I'hydra-
tation, de la structure et de I''paisseur. Seule la membrane sPEEK a subit un pr!traitement dans l'acide
sulfurique de Imol:L' ! pendant 4h, et ensuite rinc! dans I'eau distillle (pr!traitement recommand! par
le fournisseur). Toutes les autres membranes sont utilisles sans pr!traitement.

2.1.3.1 ES$et de I'hydratation

Dans ce paragraphe, nous allons comparer nos rlsultats, valuation du coe$cient de di#usion !quiva-
lente, & ceux obtenus par mesure de la di#usion sans gradient de concentration.

Une s'rie de mesures concernant le coe$cienD dans le matlriau Na®ori NRE212 en fonction de
est reprlsentle sur la Figure 2.6. Les coe$cients de di#usion sans gradient de concentratioD s (!valu! par
Armel Guillermo, DSM/INAC/SPRAM/PCI, CEA Grenoble), les coe$cients de di#usion locale Dcq
et & longue distanceDongue 1 distance dans la zone hydrophile (donnles de la th"se de "“ean-Christophe
Perrin [1681) ont It! ajout!s pour comparaison. Une introduction sur ces trois coe$cients de di#usion sans
gradient de concentration est n!cessaire avant de les comparer au factele :

Selon les rlsolutions temporelles des techniques de caract!risatiorD s (d!termin! par RMN & champs
puls!) [39+42,53,77,86,88,115,118,176,197, 212,222,234, 236,237] Diocal €t Diongue 1 gistance (d!termin! par Di#u-
sion quasi-!lastique des neutrons, D\EN) [32.169.170.178.217] correspondent & di#!rents types de compor-
tement : & I''chelle mollculaire, i) Dioca illustre la di#usion locale dans une zone ionique hydrophile, et
i) Diongue ! distance illustre la di#usion translationnelle & longue distance au travers des zones ioniques
hydrophiles; & une !chelle plus grande, c'est-&-dire & I'lchelle microm!trique iii)Ds illustre la di#usion
moyenne dans des zones dont la microstructure est di#!rente (zones inter-agr!gats ioniques/polym'res et
organis!s/d!sorganis!s).
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Figure 2.6 + Comparaison du coe$cientD. aux coe$cients Diocal , Diongue ! distance €t Ds en fonc-
tion de . Le facteur D, est mesur! par la m!thode d!velopp!e dans ce travail, les facteursDocq et
Diongue ! distance SONt d'termin!s a partir de mesures de di#usion quasi !lastique de neutrons (D\EN) [168],
et le facteur D4 est mesur! par RMN & champ puls!.

Il est important de noter que dans toutes ces techniques (RMN et D\EN), c'est essentiellement la
dynamique des protons qui est !tudile, que ce soit ceux de I'eau des ions hydroniumdHzO* ), ou ceux
issus des groupements acide sulfonique§0!3 H*). La di#usion quasi-!lastiques des neutrons, utilisle
pour la d!termination des coe$cients Djocai €t Diongue 1 distance » €St sensible essentiellement aux protons
compris dans la mollcule d'eauH,O; La RMN & champ puls! qui donne les valeurs deD g est sensible &
tous les protons, c'est-&-dire les protons compris dand,O, H;0" , ou m+me80g H™* . Sur la Figure 2.6,
la comparaison des valeur ocal , Diongue 1 distance €t Ds r'V'lent plusieurs informations importantes :

Au dessous de =7 , les valeurs du coe$cient Dg s'lcarte de plus en plus de celles deD ey
et de Diongue ! distance auU fur et & mesure de l'ass"chement de la membrane. Comme mentionn!
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pricldemment, le facteur D¢ est sond! & I''chelle microm!trique, !chelle & laquelle la di#usion subit
toutes les contraintes liles & la structure. Au contraire, les coe$cientsDgcai €t Digngue ! distance
reprlsentent le comportement & I''chelle nanom!trique. Par cons!quent, dans le cas dd® s, et & faible
teneur en eau, l'orientation allatoire des domaines agr!gats ordonn!s implique un ralentissement de
la di#fusion. La valeur de D5 est beaucoup faible que celle des deux autres coe$cients. Par ailleurs, la
di$cult! & mesurer ces trois coe$cients au dessous de =2, semble indiquer que leH ;0" form!s
par les premi“res mollcules d'eau absorb!es ne di#usent quasiment pas quelque soit I''chelle spatiale
(l'autre possibilit! de cette di$cult! de mesure au dessous de =2 peut provenir de la faiblesse du
signal mais, ceci n'est pas pr!cis! par l'auteur). Les coe$cients deviennent mesurables au dessus de
=2 pour Ds, et =3 pour Digngue ! distance - CeCI signi®e que m+me & ['ltat faiblement hydrat!,

I'eau peut parcourir des distances microm!triques.

Au dessus de =7 , les coe$cients Ds et Diongue 1 distance CONvergent. A partir de = 10, D
et Diongue ! distance SONt confondus. Ceci met en lvidence deux points importants : i) 'eau di#use
aussi vite dans les domaines ioniques qu'au travers de I'ensemble de la structure de la membrane
y compris lorsqu'elle doit traverser et/ou contourner les agr!gats de polym"re ii) la di#usion des
protons compris dansH,O + H3O* donnle par le facteur D¢ devient similaire & celle des protons
seulement compris dansH,O qui est donnle par Diongue ! distance , CECI montre que linteraction
llectrostatique ne se fait plus sentir sur lesH3;O* avec l'accroissement de la taille du domaine
hydrophile. Autrement dit, la mobilit! des H3;O" ne sont plus a#ectle par la force !lectrostatique
entre ceux-ci et les sites sulfoniquesS O .
Par rapport au comportement libre dans I'eau pure, la mobilit! de la mol!cule d'eau dans la mem-
brane est restreinte par la tortuosit! de la microstructure 2361, Nlanmoins, & I''tat fortement hy-
drat!, la valeur du coe$cient Dioca (2:10 °cm?:s' 1) de I'eau dans la membrane devient quasiment
identique & celle dans I'eau libre 2;3:10 >cm?:s' 1). Ceci signi®e que dans le Na®bncompl“te-
ment gon'! I'eau di#use aussi rapidement & I''chelle locale que dans I'eau liquide. Autrement dit,
un domaine « bulk » compos! d'une dizaine mol!cules d'eau par site sulfonique fournit localement
un environnement presque identique & celui de I'eau liquide libre.

La valeur du coe$cient D¢, pour un  donn!, est comprise entre les valeurs des coe$cient® oca €t
Diongue 1 distance » €t plus grande que la valeur deDs. Ce rlsultat est intlressant pour mettre en lvidence
deux points suivants :

I) les 'tudes ant!rieures ont souvent d!termin! des valeurs de D¢ inflrieures & celles deDs. Sans parler
de la ®abilit! des m!thodes utilisles, les auteurs en ont souvent conclut que la valeur inflrieure deD¢
par rapport & D est due & la limitation du transport & l'interface, pour la raison suivante : le facteurDs
n'illustre que la di#usion allatoire d'eau au sein de la membrane, & une !Ichelle qui ne voit pas I'e#et de
l'interface ; contrairement, le facteur D illustre la di#usion d'eau induite par une force motrice externe
qui lui impose un parcourt au travers de la membrane, dans lequel sont compris I'absorption & l'interface
d'entrle et la d!sorption & l'interface de sortie. Tous ces processus aux interfaces conduisent donc, selon
les auteurs, un ralentissement de di#usion d'eau ainsi qu'une valeur dB, plus faible que celle deDs.
Or, dans ce travail, nous avons d!termin! la valeur de D¢ sup'rieure & celle deDg, pour une valeur de

donn'e. Bien entendu, ceci ne peut d!®nitivement mettre en lvidence que la limitation aux interfaces
n'‘existe pas. En e#et, comme les valeurs de pour la s'rie de D sont d!terminles & partir de la courbe
de sorption (contrairement pour les valeurs de de la s!rie de Ds qui sont directement d!terminles par
RMN), et comme mentionn! dans le chapitre 1, une courbe de sorption peut !ventuellement sous-estimer
la valeur de , par conslquent, il est possible d'avoir un dlcalage de la s!rie deD . vers les valeurs de plus
grandes. Dans ce cas-l&, nous allons peut-+tre voir la superposition des deux courbes. Selon la Figure 2.6,
un !cart de d'environ 2-3 est prlsent entre ces deux courbes. Autrement dit, il faut que notre mesure de
sorption pr!sente une sous-estimation de de 2-3 pour que ces deux courbes du coeS$cient de di#usion
convergent. En d!calant la courbe du facteur D vers les valeurs plus grande de de 2, les valeurs de
D sont partiellement superposles & celles dBg (pour les valeurs petites de ) et toujours suplrieures
& celles deDg pour les valeurs grandes de (Figure 2.7). Dans ce cas, nous supposons que les valeurs
de D, sont au moins !gales voir sup'rieures & celles dB . Bien que la limitation soit toujours existante
(discutle dans un prochain paragraphe), cette limitation peut ne pas avoir d'impact pour le transport
de l'eau au travers de la membrane. En®n, comme le mentionne dans la partie de l'introduction, le "ux
de di#usion !quivalente peut lventuellement comprendre deux ph!nom"nes du transport, la di#usion du
Fick et la convection due & la d!formation du polym"re, si ceci est vrai, il est naturel que la valeur du
coe$cient D¢ soit plus grande que celle du coe$cienDs, puisque nous mesurons en rlalit! deux “ux qui
s'ajoutent dans le m+me sens pour la di#usion !quivalente ;

I) en supposant que les valeurs de pour la courbe deD¢( ) sont correctes, comme prlcis! prlc!-
demment, les facteursDigcai €t Diongue 1 distance F€Pr'sentent respectivement : la di#usion de I'eau locale
dans les zones hydrophiles et la di#usion transitionnelle entre zones hydrophiles voisines. Dans notre cas,
la di#usion mesurle par notre m!thode est une di#usion macroscopique dans laquelle les mol!cules d'eau
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Figure 2.7 + Comparaison des coe$cientD, et Ds en fonction de . La s!rie du facteur De a subit
un dlcalage en valeur de de 2 par rapport aux valeurs issues des isothermes de sorption a®n de tenir
compte de la quantit! d'eau r!siduelle.

sont soumises & une force motrice externe et elles se dlplacent statistiquement dans un m+me sens. Pour
les faibles valeurs de , les valeurs proches des facteurBe et Diongue ! distance jUSti®ent probablement
gue les mollcules d'eau se translatent via des m!canismes « saut » & longue distance en franchissant
(ou simplement traversant) les percolations !troites entre les zones hydrophiles, avec une probabilit!
beaucoup plus faible par rapport au mouvement brownien dans une zone hydrophile locale. Au fur et &
mesure de l'augmentation de , les valeurs deD et Diocq Se rapprochent et montrent que le m!canisme

de transport d'eau devient un m!canisme plut>t « continu », I'eau se d!place assez facilement dans un
r'lseau hydrophile bien d!®ni, vers la valeur du coe$cient de di#usion la plus grande (Figure 2.8).

B> O

Agrégats Faisceau Milieu Atome Atome
polymeres d’agrégats désordonné oxygene hydrogene
Force motrice > Force motrice _

Q

Etat faiblement hydraté Etat fortement hydraté
De ~ Dlongue distance De ~ Digeal
Mécanisme << saut >> Mécanisme << continue >>

Figure 2.8 + Repr!sentation sch!matique des m!canismes de di#usion de I'eau pour di#lrents !tats
d'hydratations dans une membrane Na®on.

2.1.3.2 E$et de la structure

Sur la Figure 2.9 a), les valeurs ddb, mesurles pour les di#!rentes membranes sont compar'es. Une
di#!rence tr's nette est observle entre les membranes PFSA et sPEEK. La valeur du coe$cienD, pour
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le sSPEEK est environ dix fois plus faible que celui des membranes PFSA, et ceci quelles que soient les
valeurs de . Comme d!crit dans le chapitre 1, la principale di#!rence structurale entre les membranes
PFSA et le sSPEEK provient de la nature de la chaine polym"re. Cette di#!rence structurale explique que
les propri't's thermomecaniques de la membrane sPEEK soient meilleures et plus stables que celles des
membranes PFSA. En contrepartie, la rigidit! sup!rieure des membranes sPEEK n'est pas favorable & la
formation d'un milieu hydrophile continu 1161, Comme il est mentionn! dans le dernier paragraphe, si les
mollcules d'eau sont obligles de di#user par le m!canisme de « saut » entre zones hydrophiles, alors la
mobilit! globale de I'eau sera notablement diminule par la d!connexion entre zones hydrophiles. Ainsi,
pour une valeur de donnle, la valeur de D, dans le SPEEK est tr's inflrieure & celle des membranes
PFSA.
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Figure 2.9 + Comparaison des valeurs d®. dans di#!rentes membranes & la temp!rature ambiante,
a) en fonction de (sans d!calage en valeur de de 2 par rapport aux valeurs issues des isothermes de
sorption) ; b) en fonction de la fraction volumique d'eau,  (%).

Pour les membranes Na®dn et Aquivion™ | la comparaison devient plus subtile. Si la di#!rence
ne provient que de la valeur de masse !quivalente, on ne peut pas expliquer pourquoi la valeur de.
pour le Na®on ayant une EW de 1100y:mol' ! est comprise entre les deux Aquivioh™ (EW de 790 et
870y:mol' 1). Dans ce cas, la di#!rence structurale induite par les chaines pendantes longue ou courte
joue probablement un r>le important. Il convient de noter que la cristallinit! pour une EW donnle est
suplrieure dans I'Aquivion™ que dans le Na®on. Si la valeur deD. d!pend de la cristallinit! (qui joue
potentiellement un r>le dans la rigidit! des agr!gats de polym"re et donc dans les proprilt's m!caniques),

il faudrait que la valeur de masse !quivalente de I'Aquivion™ soit plus faible que celle du Na®adn pour
avoir des rigidit!s des agr!gats de polym"re similaires ainsi que de®. voisins. Ceci est coh!rent avec nos
risultats. D'apr"s la littlrature 121 |a templrature de transition vitreuse de I'Aquivion ™ est sup!rieure
& celle du Na®on, indiquant !galement une structure globalement plus rigide, ind!pendamment de la
cristallinit!. Des mesures e#ectules par Armel Guillermo (DSM/INAC/SPRAM/PCI CEA Grenoble)
montrent que le Dy des membranes Na®on N112 et NRE212 sont identiques alors que leur fraction
cristalline est di#!rente et plus pricis!ment plus grande pour NRE212. Ceci doit aussi +tre pris en compte
pour le cas du coe$cientD . et montre ®nalement que la rigidit! du polym"re est un facteur plus pertinent
que la cristallinit! qui a#ecte le coe$cient de di#usion !quivalente. L'autre possibilit! est peut-+tre la
taille relative du domaine hydrophobe par rapport au domaine hydrophile. Dans ce cas-1&, il convient de
comparer les coe$cientsD en fonction de la fraction volumique d'eau, v (%) (Figure 2.9 b). Sur cette
comparaison, pour une fraction volumique donn'e, la valeur du coe$cientD¢ la plus grande devient celle
de la membrane Na®on NRE212. Ceci indique que I'Aquivion™ permet une meilleure di#usion de I'eau
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pour une m+me activit! d'eau uniguement parce que la fraction volumique d'eau est plus grande. Ceci
est certainement du au con®nement l!g"rement plus important de I'Aquivion™ |, ou de la plus grande
rigidit! de I'Aquivion ™ |

2.1.3.3 ES$et de |"paisseur

L'e#tet de I''paisseur a 't! 'tudi! en mesurant la valeur de D, sur trois !paisseurs di#!lrentes de
membrane Na®oh (NRE212, N117 et N1110 pour50m , 175m et 250m ). Il semble qu'il existe une
corrllation entre la valeur de D, et I'lpaisseur. Plus la membrane est !paisse, plus la valeur deD, est
llev! (Figure 2.10). Cette tendance a !galement !'t! observle dans des !tudes antlrieures. Les auteurs
l'ont expliqu'e par le fait de limitation aux interfaces qui est fonction de I'paisseur de la membrane 1771,
Dans le cas d'ici, ces trois membranes sont rlalisles avec le m+me mat!riau, donc & priori pr!sentent la
m+me structure et notamment le m+me degr! de sulfonation. Le coe$cient de di#usion !quivalente est
une grandeur intrins"que, il ne doit pas d!pendre de la g'om!trie du mat!riau. Il faut donc faire intervenir
d'autres phlnom"nes, autres que la simple di#usion dans la membrane pour tenter d'expliquer ce fait.
Nous proposons ici d'lvaluer l'e#et de l'interface.
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Figure 2.10 * Valeurs deD. mesurles dans les membranes Na®orpour di#!lrentes !paisseurs (sans
d!calage en valeur de de 2 par rapport aux valeurs issues des isothermes de sorption).

En !crivant di#!'remment I'lquation de Fick, on peut exprimer le "ux de di#usion en fonction d'une
rlsistance di#usive :

S Ceau

Ceau = R,

diffusion = De (2.20)

—l»n

Avec

Re= — (2.21)

Re : rlsistance di#usive, ens:cm' 1.

Dans notre mesure, la surfaces qui est la m+me dans tous les cas n'est pas incluse dans l'expression

de Re. En convertissant le facteur D, mesur! pour les di#!rentes !paisseurs enRe pour une valeur de

donnle, nous pouvons alors traceRe en fonction de I''paisseur L. Si nous consid!rons queR¢(L) est
une relation linlaire, nous pourrons extrapoler la valeur deRe &L = 0, en supposant que cette rlsistance
di#usive pour une !paisseur nulle repr!sente la risistance de l'interface. Un exemple est montr! sur Figure
2.11. La Figure 2.12 reprisenteR¢(L = 0) pour di#!rentes valeurs de

Tout d'abord, cette r!sistance de l'interface diminue d'un ordre de grandeur entre =2;3et =6;6.
Selon Duplessixet al. 8, la chaleur latente de condensation pour une quantit! d'eau absorble aux
faibles valeurs de est beaucoup plus !levle qu'aux fortes valeurs de . Ceci est cohlrent avec nos
ltudes et indique probablement une diminution de la limitation de sorption & l'interface lorsque le taux
d'hydratation augmente.

Ensuite, pour expliquer la di#!rente valeur de D pour les di#!rentes !paisseurs, nous avons calcul!
le rapport Re(L = 0)=Re(L) pour estimer l'impact de la di#usion & l'interface par rapport & la di#usion
totale. La Figure 2.13 montre que ce rapport d!croit avec I'augmentation de I''paisseur. On peut donc
penser que l'in‘uence de linterface, plus pr!cisiment & la sorption a d'autant plus d'impact que les
membranes sont ®nes. Par cons!quent, la valeur dB, apparent est plus faible pour une membrane plus
®ne. Ceci est cohlrent avec nos rlsultats.



2.1. R"TRODIFFUSION - LE COEFFICIENT DE DIFFUSION "QUIVALENTE 39

14000
T=25C
12000
E 10000 sAh=3
£ a000 +A=65 5y =379506x + 18365
:
% 6000
E
&
4000
.
2000 ¥ =104192% + 361,45
0
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,02

épaisseur de la membrane (cm)

Figure 2.11 + Exemple pour obtenir la rlsistance di#usive pour une !paisseur nulleR¢(L = 0) de la
membrane Na®oh, aux di#!rents !tats d'hydratation.
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Figure 2.12 + Valeurs deR¢(L = 0) obtenues pour di#!lrentes valeurs de , dans le mat!riau Na®ori .

2.1.3.4 Comparaison entre les r"sultats obtenus par le calcul simple et par la mod"lisation

Tous lesD montr!s ci-dessus sont obtenus par le calcul simple & partir des Iquations donnles dans
le paragraphe du principe de d!termination. Comme ce calcul est bas! sur un bilan d'eau macroscopique
d'termin! avec les quatre points de mesure de YR (entrle et sortie de chaque compartiment), et un
gradient de concentration d'eau moyen sur toute la surface de di#usion (s,p moyen du c>t! sup!rieur
et |, moyen du c>t! inflrieur), tous les ph!nom"nes de I''coulement du gaz et I''volution de la YR le
long du canal ne peuvent pas +tre pris en compte. Dans ce cadre, la question se pose de I'in uence de
ces derniers !I'ments sur la dltermination de De. Pour obtenir la r'lponse de cette question, un mod"le
bas! sur une g'oml!trie simple & deux dimensions a !'t! programm! par P. Schott dans notre laboratoire
(DRT/LITEN/DEYT/LCPEM, CEA Grenoble), dlvelopp! sous combinaison de Comsol Multiphysics
simulation et Matlab.

Un syst"me maill! sur I'ensemble des canaux avec une membrane comprise au milieu est montr! sur
la Figure 2.14. Ainsi, I''coulement du gaz le long des canaux et la di#usion de I'eau dans I'axe vertical qui
coupe la membrane et !galement la profondeur des canaux sont tous pris en compte dans ce mod'le. Les
lquations de Navier-Stockes et de Stephan-Maxwell sont utilisles pour d!crire I''coulement du gaz dans
les canaux. La di#usion de l'eau se passe & la fois dans la membrane (avec le gradient de concentration
d'eau au travers de la membrane), et dans la profondeur du canal (avec un gradient de concentration
d'eau entre deux points respectivement au niveau de la membrane et de la paroi extlrieure du canal). Les
coe$cients de di#usion binaires de lI'eauH, et de I'eau/membrane (c'est-&-dire,D.) sont respectivement
utilis!s pour dlcrire la di#usion de I'eau dans la profondeur du canal et dans I'lpaisseur de la membrane.
La templrature a !t! suppos!e d'+tre uniforme et constante. Les conditions aux limites sont le d!bit et
la YR en entrle et la pression en sortie du syst"'me. En®n, pour une condition donnle, I®. est suppos!
d'+tre uniforme et constant, et est d!termin! en tournant le mod"le jusqu'& l'obtention de la m+me valeur
de YR en sortie qui a !t! obtenue par I'exp!rience. Dans ce mod"le, les limitations aux interfaces ne sont
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Figure 2.13 + Rapport des valeurs deRe(L = 0)=R¢(L) pour les membranes Na®dn & di#!rentes
Ipaisseurs.

pas pris!s en compte et la concentration d'eau dans la membrane & l'interface avec le canal est calculle
& partir de la courbe de sorption en consid!rant I''quilibre avec I'humidit! relative dans le canal. La
di#usion dans le plan de la membrane, c'est-&-dire d'une passe du canal en serpentin & l'autre que ce soit
du m+me c>t! de la membrane que de part et d'autre, est n!glig'e. Cette hypoth”se est valable pour deux
raisons. D'une part, la largeur d'une dent est deB00Om , et est donc 5 & 16 fois plus grande que I''paisseur
de la membrane (175 et50m ). Pour un m+me gradient le "ux d'eau est donc beaucoup plus important
au travers de la membrane que dans le plan. D'autre part, sous la dent la membrane est comprim!e et
peut plus di$cilement absorb'e I'eau %8, La di#usion de I'eau y est donc plus faible que la partie dans
le canal.

Membrane

!

Sortie du gaz

Entrée du gaz

Figure 2.14 + Reprlsentation sch!matique du mod"le & deux dimensions utilis! pour la d!termination
de De.

Les rlsultats obtenus par le mod"le sont compar!s aux rlsultats pricldemment obtenus par le calcul
simple (Figure 2.15). Les valeurs sont tr's proches. Ainsi les ph!nom"nes d'coulement du gaz et la
distribution de YR dans les canaux et la membrane ne pr!sentent pas d'e#et particulier sur la valeur de
De. il 'tait donc justi®! de les nlgliger dans le calcul simple.
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Figure 2.15 + Comparaison des rl!sultats deD, obtenus par le mod"le et par le calcule simple.
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2.1.4 Di#usion dans 'AME

Dans un AME, la pr!sence des !lectrodes dont les structures sont tr's complexes (porosit!, tortuosit!,
Ipaisseur) in uence !ventuellement la di#usion de l'eau par rapport & une membrane seule. L'int!r+t
de mesurer la di#usion dans 'AME est de V!ri®er si la structure des !lectrodes prlsente un e#et sur la
di#usion de l'eau de fa@on & savoir si les mesuresig dans la membrane peuvent directement +tre
utilis!s pour dlcrire la di#usion dans un AME ainsi que dans une pile.

2.1.4.1 Pr'"paration de I'AME

Dans cette partie, une s'rie des membranes Na®o6navec di#!rentes !paisseurs (NRE211, NRE212,
N115 et N117, !paisseurs= 25, 50, 125 et175m , EW = 1100g:mol' 1) est utilisle. La membrane a !
utilisle sans aucun prltraitement. A®n d'assembler I'AME, les llectrodes commerciales “ohnson Matthey
(*ohnson Matthey fuel cell) ont !t! assemblles de part et d'autre de la membrane sous une pression de
3;5MPa &135 C pendant 210 s. Ce type d'llectrode est constitu! d'une GDL, d'une couche microporeuse
et d'une couche active dont le chargement en platine est enviro®; 4mg:cm' 2.
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Figure 2.16 £ Comparaison des r!sultats deD, obtenus avec la membrane et avec I'AME.

2.1.4.2 Comparaison des D, obtenus dans une membrane et dans un AME

Les comparaisons de® . obtenus dans la membrane seule et dans I'AME sont montrles sur la Figure
2.16. La surface di#usive prise pour la di#usion dans les AME est d&;5 2;5cm?, a®n de surestimer
le coe$cient D.. Malgr! cette surestimation du coe$cient D, dans les AME, sa valeur est toujours
inflrieure & celle dans les membranes seules. Il parait donc que la pr!sence des !lectrodes, par leur
porosit! et leur tortuosit! limite la di#usion de I'eau par rapport au milieu vide. En revanche, plus la
membrane est !paisse, plus cette limitation est faible. Ceci semble logique car pour un m+me gradient de
YR, le "ux d'eau est plus faible pour une membrane plus !paisse et par cons!quent, les !lectrodes ont
moins d'incidence sur le "ux qui passe. Plus le "ux est faible, moins les !lectrodes vont le limiter. Pour
ltudier cet e#et de limitation des !lectrodes & la di#usion, il faut dissocier les phlnom"nes de di#usion
dans les l!lectrodes et dans la membrane. En connaissant ld3, dans la membrane seule et les mesures
de di#usion dans un AME avec le m+me type de membrane, il devient possible d'ltudier les param"tres
de di#usion dans les !lectrodes par le mod“le.

GDL et Couche Microporeuse Membrane

!

Sortie du gaz

o

Entrée du gaz

Figure 2.17 + Repr!sentation sch!matique du mod"le & deux dimensions de la di#usion au travers de
I'AME.
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2.1.4.3 Dissociation du coe%cient de di$usion de l'eau dans les "lectrodes par le mod&le

A®n de mod!liser la di#usion dans un AME, le m+me mod"le prlc!demment utilis! pour la di#usion
dans la membrane est r!utilis! ici en lui ajoutant les couches de GDL et microporeuse (Figure 2.17). Dans
les GDL et couche microporeuse, la di#usion de I'eau est d!crite par les "uides de Stephan-Maxwell et
Darcy-Brinkman. Comme pr!cldemment, les ph!nom"nes transport dans le plan, c'est-&-dire d'une passe
du canal en serpentin & l'autre que ce soit du m+me c>t! de la membrane que de part et d'autre, est
nlglig!. On peut citer la di#usion dans le plan de la couche de di#usion et de la membrane mais !galement
le "ux convectif de gaz dans la couche de di#usion d= aux pertes de charges de l'ordre timbar.
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Figure 2.18 + Rapport du coe$cient de di#usion d'eau dans I'lectrode sur le coe$cient de di#usion
d'eau dans le milieu vide.

En s!parant la di#usion de la membrane de la di#usion dans I'AME, le mod"le a pu comparer le coe$-
cient de di#usion de I'eau dans le milieu d'llectrode par rapport au milieu vide. Le rapport entre les deux
types de coe$cient montre e#ectivement que le coe$cient de I'eau dans le milieu vide est plus !lev! que
celui dans le milieu d'llectrode (Figure 2.18). N!lanmoins, ce rapport ne pr!sente pas de tendance r!guli're
en fonction de I''tat de I'hydratation. Ceci montre que la capacit! di#usive d'eau dans les !lectrodes n'est
pas a#ectle par I'hydratation, rlsultat tr's di#!rent de la membrane dans laquelle la capacit! di#usive
d'eau augmente consid!rablement avec I''tat d'hydratation. La limitation des !lectrodes calculle & partir
des rlsultats exp!rimentaux obtenus avec deux membranes d'lpaisseurs di#!rentes (Na®6nNRE212,
50m et Na®ori N117,175m ) est similaire. En ®xant une porosit! de I'ordre de 0,7 - 0,8, la tortuosit!

a pu +tre lvalule par le mod"le et donne une valeur logique et sup!rieure & 1. Nlanmoins, il parait que
la valeur de la tortuosit! d!pend fortement de la surface di#usive. Dans notre cas, la valeur de la surface
di#usive a t! prise d'+tre !gale & la section totale de la surface active des !lectrodes2 9  2;9cm?).

Il faut noter que cette surface est plus large que la surface parcourue par les canaux sur la plaque mo-
nopolaire ( 2;5 2;5cm?). A priori, la di#usion doit s'e#ectuer sur une section entre la surface active
des llectrodes et la surface constitule par les canaux de la plague monopolaire. Le mod"le ne peut pas
malheureusement prldire cette surface de di#usion exacte.

2.1.5 Conclusion

Dans cette partie d''tude, nous avons d'abord !tudi! le coe$cient de di#usion !quivalente D, dans
di#!rentes membranes. Pour une membrane donnle, le coe$cient de di#usion !quivalenteD , augmente
consid!rablement avec I'tat d'hydratation de la membrane (qui peut aller jusqu'& deux ordre de grandeur
entre I'ltat sec et I''tat hydrat!). Ce coe$cient D¢ a !t! compar! aux plusieurs types de coe$cient de
di#usion obtenus & I'lchelle microscopique. Entre le coe$cient de di#usion !quivalenteD . et le coe$cient
d'autodi#usion Ds mesur! par le RMN, pour une valeur de ®xe, la valeur du coe$cient de di#usion
Iquivalente se trouve suplrieur & celle du coe$cient d'autodi#usionDs. Nlanmoins, comme ce qui est d!j&
mentionn! dans le chapitre 1, si & I'ltat « sec » pendant la mesure de la sorption est di#!rent de 0, tous
les obtenus doivent +tre d!cal! par rapport & nul et par cons!quent, la courbe deD. se d!cale vers les
teneurs en eau plus !levles et s'approche de la courbe deg sur laquelle les sont directement dltermin!s
par le RMN et prlsentent des valeurs correctes. Avec le d!calage de valeur de, les valeurs du coe$cient
de di#usion !quivalente D¢ sont toujours !gales ou sup'rieures & celles du coe$cient d'autodi#usioDs.
Ceci nous permet de conclure que les ph!nom"nes des sorption ou d!sorption d'eau aux interfaces ne se
prlsentent pas comme des facteurs limitants & la di#usion d'eau au travers de la membrane. D'ailleurs,
la valeur sup!rieure du coe$cient de di#usion !quivalente D indique l'existence du ux convectif induit
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par la pression !lastique interne du polym"re qui s'ajoute au “ux di#usif dans le m+me sens, caD, ne
peut pas physiquement +tre plus grand quéDs si le m!canisme n'ltait que di#usionnel.

En supposant que les valeurs de sont correctes, sans d!calage par rapport aux valeurs issues des
isothermes de sorption, la valeur du coe$cient de di#usion !quivalenteD . est compris entre celles du coef-
®cient de di#usion localDoca €t du coe$cient de di#usion & longue distancégngue 1 distance d!terminls
par la di#usion quasi-!lastique des neutrons D\EN. Une premi“re interprltation sur cette comparaison
est qu'& I'ltat faiblement hydrat!, les d!placements des mol!cules d'eau se font au travers des zones inter-
m!diaires dont la taille est plus petite par rapport & celle des zones hydrophiles locales, ainsi, la di#usion
est relativement restreinte et le coe$cient de di#usion !quivalente D est plut>t proche du coe$cient de
di#usion & longue distance jongue 1 distance - CONtrairement, & I''tat bien hydrat!, les zones interm!diaires
se distinguent de moins en moins des zones hydrophiles locales, ainsi, les mol!cules d'eau voient moins
d'obstacles & franchir pour di#user, et le coe$cient de di#usion !quivalenteD . s'approche du coe$cient
de di#usion localDocq qui repr!sente la di#usion de I'eau dans un milieu hydrophile voir I''tat de 'eau
pure.

Le coe$cient de di#usion !quivalente du sPEEK est environ dix fois plus faible que celui des mem-
branes PFSA. Ceci est attribu! & des domaines hydrophiles plus con®n!s (taille caract!ristique plus petite)
et moins bien connect!s dans le SPEEK par rapport aux PFSA, en raison de la rigidit! du squelette po-
lym"re et de l'absence de chaines pendantes. Pour une m+me activit! d'eau, la valeur du coe$cient de
di#usion !quivalente du Na®ori de masse !quivalente1100y:mol' ! est inflrieure & celle de I'Aquivion™
de masse !quivalente790g:mol' 1 mais tr's proche de celle de masse !quivalent€70y:mol' *. Les conclu-
sions sont di#!rentes si les r!sultats sont compar!s & m+me fraction volumique. Dans ce cas I&, le coe$cient
de di#usion !quivalente du Na®on devient sup!rieur & ceux des Aquiviom™ de masse !quivalentes 790 et
870g:mol' L. Il conclut que I'Aquivion ™ permet une meilleure di#usion de I'eau pour une m+me activit!
d'eau uniguement parce que la fraction volumique d'eau est plus grande. Ceci est certainement d= au
con®nement I'g"rement plus important de I'Aquivion ™ | ou de la plus grande rigidit! de I'Aquivion ™ .

L'e#tet de I'paisseur a !galement !t! !tudi! en d!terminant le coe$cient de di#usion !quivalente de
plusieurs Na®oh de di#!rentes !paisseurs G0m , 175m et 250m ). Les rlsultats montrent que, pour
une valeur du ®xe, la valeur du coe$cient de di#usion !quivalente augmente avec I'lpaisseur. Ceci
est cohlrent avec les !tudes antlrieures de la littlrature. Une analyse comparant l'importance relative
de la risistance de di#usion Re = L=D, en s:cm' ) des interfaces par rapport & cette rlsistance de
la membrane montre que, plus la membrane est Ipaisse, plus l'importance relative de cette rlsistance
des interfaces est faible par rapport & celle de la membrane. Nous en concluons que la limitation des
interfaces est moins marqu'e pour une membrane !paisse que pour une membrane ®ne. Ainsi, la di#usion
apparente, donc le coe$cient de di#usion !quivalente est plus grand pour une membrane !paisse que pour
une membrane ®ne. Nous avons !galement montr! que cette rlsistance des interfaces augmente lorsque
la quantit! d'eau diminue. Ceci est attribu! & l'augmentation de la chaleur latente aux interfaces qui
conduit au changement de phase d'eau ainsi que les adsorption/d!sorption plus di$ciles.

En®n, un mod"le & deux dimensions a !t! d!velopp! pour !tudier les e#ets de I''coulement du gaz
et la di#usion de l'eau dans les canaux de la plaque monopolaire sur la d!termination du coe$cient
de di#usion !quivalente. La comparaison entre les r!sultats obtenus par le calcul simple (sans prendre
en compte tous les e#ets hydrodynamiques du gaz) et par le mod"le ne prlsentent pas de di#!rences
signi®catives. Ensuite, le mod"le a 't! g!n'ralis! & la di#usion dans un AME a®n de quanti®er l'impact
des !lectrodes sur la di#usion de I'eau au travers de I'AME. Il a montr! que la pr!sence des !lectrodes
impose une limitation & la di#usion de I'eau du fait de la porosit! et de la tortuosit! des couches GDL
et microporeuse. En revanche, cette limitation ne d!pend pas de son hydratation, ni I'lpaisseur de la
membrane comprise dans I'AME.

2.2 %lectroosmose - |'eau transportle par les protons

Le ph!nom"ne d'llectroosmose est un ph!nom"ne important de la gestion de I'eau des PEMFC. Du
point de vue applicatif, il conduit & I'ass"chement de la membrane, et r!duit les performances de la
pile;; Du point de vue fondamental, il rlsulte de tous les m!canismes de transport protonique (voir plus
loin dans ce chapitre). Il est primordial de comprendre ce ph!lnom"ne a®n d'aboutir & une meilleure
comprlhension du fonctionnement global de la pile.

Le phlinom"ne d'llectroosmose est !tudi! en d!terminant le coe$cient d'llectroosmose, K gectro , C'ESt
& dire le nombre moyen de mol!cules d'eau Vv'hicul! par proton :

Kelectro = Je\]leﬂ (2.22)
H +

Jelectro ©Ux d'llectroosmose en mol:s' *;
Jy+ : ux de proton en mol:s' .
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Comme pour la partie rltrodi#usion, un !tat de I'art des m!thodes actuelles et des r!sultats antlrieurs,
est dlvelopp! ci-dessous.

2.2.1 Mlthodes et rlsultats ant!rieures

2.2.1.1 M"thodes ant'rieures

Par rapport aux m!thodes de d!termination du coe$cient d'autodi#usion, les m!thodes utilisles pour
estimer le coe$cient d'electroosmose sont plus variles. |l est donc plus di$cile de classer ces m!thodes
par catlgorie. Chacune d'elle a sa m!thode propre :

1) Dans la mithode utilisle par Fuller et Newman 9 et |awodzinski et al. 223 le dispositif exp!ri-
mental est constitu! d'une cellule & deux compartiments partiellement remplis de solutions aqueuses de
LiCl de concentrations di#!rentes et contr>lles s!parls par une bande de membrane (Figure 2.19). En
imposant une di#!rence de concentration de la solutionLiCl entre les deux compartiments, un gradient
d'activit! est cr!!, un "ux d'eau traverse donc la membrane par di#usion. Ainsi, la vraie force motrice du
“ux d'eau provient du gradient d'activit! de I'eau conditionn! par les deux solutions LiCl . En parall'le,
ils mesurent une di#!lrence de potentiel !llectrique. Deux !lectrodes de platine sont placles aux bouts
de I''chantillon de membrane. Le remplissage des compartiments paH, permet ensuite cette mesure
de di#!rence de potentiel !llectrostatique. Par des traitements math!matiques bas!s sur les lois de la
thermodynamique, les auteurs en d!duisent le coe$cientK ¢ecro SANS qu'aucun courant ne traverse le
syst'me. Comme ce que nous allons montrer plus loin dans ce chapitre, dans une membrane, l'activit! du
proton est relile & I'activ! de I'eau. Autrement dit, un gradient d'activit! de I'eau induit aussi un gradient
d'activit! du proton ainsi qu'une di#!rence de potentiel. Par cons!quent, un "ux di#usif d'eau peut +tre
induit par le gradient, et ceci ne repr!sente pas du tout le phlnom"ne d'llectroosmose. Cette m!thode
est tr's similaire & celle utilisle par _ie and Okada ??%]. La seule di#!rence est que dans le cas de _ie,
le "ux d'eau est induit par une di#!rence de pression. Comme aucun courant n'a 't! appliqu! pendant
I'exp!rience, I'absence m+me de "ux de protons jette un doute sur la pertinence de cette m!thode.

H, H,

Pt electrade

Nafion |§ bridge

By &

LiCl solution LiCl solution

5

Figure 2.19 # Cellule utilisle par Fuller et Newman [ et |awodzinski et al. 233 pour la d!termination
du coe$cient Kgjectro - Figure issue de la r!firence [59].

2) Dans la m!thode de Wenget al. 2?1, une enceinte thermostatle est constitu! d'un grand r'servoir
de 220@cm? et d'une petite chambre de175cm?® (Figure 2.20). Les deux rlservoirs sont mis en contact
par un AME (surface active = 1;27cm?). Les deux r!servoirs sont d'abord remplis de dihydrogene & la
pression d!sirle, et ensuite remplis partiellement d'eau liquide par injection. A I'lquilibre, la pression
totale et la pression partielle de chaque constituant est identique dans les deux rlservoirs. En appliquant
un courant constant de protons (entre 10 et80OmA:cm' ?) du grand r!servoir vers la petite chambre, une
di#!lrence de pression est induite par la consommation ou production deH, et le "ux d'eau rlsultant
dans la membrane. Or, l'auteur pricise que le "ux d'eau est le r!sultat du "ux d'!lectroosmose suivant
le sens du courant, et du "ux de permeation, dans le sens oppos!. Cependant, par cette m!thode on
ne peut mesurer que I''volution de la di#!rence de pression totale, et non les pressions partielles d'eau
et d'hydrog"ne, qui d!pendent de tous les ph!nom"nes de transport entrant en jeu (consommation ou
production de H,, "ux d'llectroosmose et de permeation). Pour quanti®er la valeur du coe$cientK gjectro
les auteurs doivent rlsoudre des !quations di#!rentielles pour retrouver I'expression de I''volution de la
pression partielle de I'eau en fonction du temps. De plus, la pression partielle de l'eau !voluant avec
le temps dans les deux compartiments engendre une !volution de I'hydratation de la membrane dans
chaque compartiment et donc un ux de retrodi#usion. Par cons!quent, le "ux d'llectroosmose ne peut
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pas +tre directement mesur! par cette m!thode et I'ltat de I'hydratation de la membrane n'est pas ®xe
pour chaque mesure.

Small Chamber Reservoir
2H' +2¢" = H, Hy = 2H +2¢”
H', H,0
E-TEK electrodes
Membrane
S

Figure 2.20 * Cellule utilisle par Weng et al. 229 pour la dltermination du coe$cient K gectro . Figure
issue de la rlflrence [220].

3) LaConti et al. '23, Meier et Eigenberger™*3 ont dltermin! le coe$cient Keecro €n utilisant
une cellule constitu'e de deux compartiments remplis d'une solution de0; 1M HCI (Figure 2.21). Deux
llectrodes Ag=AgCl sont s!parlment immerg!es dans chaque compartiment. En ®xant un capillaire dans
les compartiments, I''volution du niveau de solution due au ux d'lectroosmose peut +tre mesurle
pendant I'application d'un courant. Cependant, les auteurs ont donn! I''volution du coe$cient K gjectro
en fonction de , Or, ceci est !trange puisque la membrane est en permanence en contact avec une solution
de HCI de concentration pr!cise, donc devrait +tre constant dans ce cas 1&.

membrane Salibrated capillaries

Cathode: 1 — Anode:

AgCl+e —» | / Ag+Cl —=

Ag+CI' // [ AgCl+e’
water /
bath ;
(T=const.)

-
’ 0,1 MJHC1 ’
( : ( )
\
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magnetic stirrers : I

Figure 2.21 + Cellule utilisle par LaConti et al. 1231, Meier et Eigenberger**3l pour la d!termination
du coe$cient K gectro - Figure issue de la riflrence [123].

4) Ge et al. [® ont mesur! le "ux d'llectroosmose dans une vraie mono-cellule de PEMFC (Figure
2.22). lls ont utilis! deux "ux de H, ayant des valeurs de YR di#!rentes et en appliquant un courant
orient! du compartiment ayant le YR le plus !lev! vers le compartiment ayant le YR le moins !lev!. Les
rlactions !lectrochimiques sont donc I'oxydation de I'hydrog"ne & I'anode et la rlduction du proton & la
cathode. Ce type d'utilisation d'un montage en pile est souvent appel! « pompe & protons ». L'avantage
est I'absence de production d'eau ce qui simpli®e l'analyse globale du bilan en eau du montage. Il faut
noter que dans ce mode de fonctionnement, le syst'me n'est qu'un rlcepteur de courant et ne fournit
pas d'nergie. Cependant, dans I''tude de Ge un ux de di#usion est induit par le gradient d'YR, le
“ux est dans le m+me sens que le "ux de proton. Le "ux net traversant la membrane est donc la somme
des "ux de di#usion et d'!lectroosmose. Dans ce cas pr!cis, il est di$cile de dissocier les deux "ux pour
d'terminer l'importance du ux uniqguement li! au ph!nom"ne d'llectroosmose. De plus, selon les bilans
d'eau donn!s par les auteurs (seulement les valeurs d'humidit! & I'entrle du syst"'me sont donnles), il
semble que la quantit! d'eau amenle par le gaz & I'entrle du syst"me n'est pas su$sante pour maintenir
& la fois les "ux de di#usion et d'llectroosmose dans le m+me sens et par cons!quent, il est impossible de
dissocier et quanti®er s!parlment les deux ux.

5) Luo et al. 2 ont aussi d!termin! le coe$cient K eecro grQce & un montage que I'on peut quali®er
de « pompe & protons » (Figure 2.23). La membrane est en contact, d'un c>t!, avec un rlservoir d'eau
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Hz H2
[ ] [
Left humidifiers Right humidifiers
Vent Vent

Left cold trap Right cold trap

Figure 2.22 + Cellule PEMFC utilisle par Ge et al. % pour la d!termination du coe$cient K giectro -
Figure issue de la rlflrence [64].

et, de l'autre c>t! avec une !lectrode, prisentant un canal en serpentin, permettant un contact avec
de I'hydrog"ne. Ce dispositif est rlp!t! une seconde fois pour avoir un syst'me avec deux !lectrodes.
L'application d'une tension constante de1;23V induit, un ux de proton qui entraine une quantit! d'eau
par I'lectroosmose. Cette quantit! d'eau peut +tre Ivalule par la mesure du niveau d'eau dans le capillaire
Iquipant chaque rlservoir. Nlanmoins, il est di$cile de maintenir un courant su$sant et constant pendant
I''volution du niveau dans le capillaire et ceci pour deux raisons : 1) la r!sistance de la membrane est
grande, c'est une rlsistance transversale, les protons migrent dans le plan de la membrane; Il) le "ux
de H; initialement sec envoy! sur la membrane est hydrat! par I'eau ayant di#us!e du c>t! sup!rieur
(r'servoir d'eau) vers le c>t! inflrieur (serpentin d'alimentation du gaz). Autrement dit, le "ux de H,
(sortant) prlsente une certaine valeur de YR non nulle. Ceci engendre donc une hydratation inhomog"ne
de la membrane ainsi qu'un "ux d'eau parasite, et on ne peut pas connaitre la quantit! d'eau dans la
membrane entre les deux compartiments.

capillary _ I] organic glass
|~
Nafion 117
membrane PTFE sealing

gasket
serpentine -
flow field
graphite e
board

[ electrode

Figure 2.23 + Cellule PEMFC utilisle par Luo et al. *?° pour la d!termination de K gectro - Figure issue
de la r!flrence [129].

6) la seule m!thode mesurant le ph!nom"ne d'llectroosmose & I'lchelle microscopique est celle propos!e
par Ise et al. ®9, en utilisant 'TENMR (Electrophoretic Nuclear Magnetic Resonance) (Figure 2.24). lIs
d!duisent le facteur K ¢iectro  d'un d!phasage du signal de la mobilit! de I'eau entre les mesures sans ou avec
I'application du courant. Dans leurs tubes d'ENMR, plusieurs couches membranes ont !'t! superposles
pour avoir un signal signi®catif. L'lpaisseur totale est !gale &8mm, une tension de300vV a donc !t!
appliqu'e pour d!clencher le mouvement collectif des protons. Cette tension est tr"s, voire trop grande
pour permettre une quanti®cation correcte du coe$cientK ¢ectro , NON Seulement parce qu'elle est tr's
suplrieure & la tension normale d'une PEMFC, de l'ordre d1V, mais aussi parce que de tr's nombreux
ph!lnom"nes parasites peuvent se produire sous cette tension (!lectrolyse de I'eau, par exemple). Ainsi,
le courant n'est pas seulement d= au mouvement des protons. En®n, rien n'emp+che la formation d'un
gradient d'hydratation au sein de la membrane.

7) Renet al. [175:178] ytilisent une cellule DMFC pour d!terminer le coe$cient K gecro d'une membrane
en contact avec une solution de ml!thanol d'un c>t! et d'oxyg"ne sec de l'autre c>tl. Il convient de
noter que les membranes utilisles dans une PEMFC, notamment le Na®6n poss"dent une perm!abilit!
non nlgligeable au m!thanol. Le phinom"ne d'lectroosmose se produit aussi avec le m!thanof’?. Par
cons!quent, le "ux d'llectroosmose mesur! dans ce cas comprend & la fois le "ux d'eau et le "ux de
m!thanol.
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Figure 2.24 + Cellule PEMFC utilisle par Ise et al. [*? pour la d!termination du coe$cient K gecro par
ENMR. Figure issue de la r!firence [99].

Il est donc !vident que toutes ces mesures pr!sentent un manque de ma<trise des ph!nom"nes entrant en
jeu, voire des incoh!rences qui expliquent la dispersion des rlsultats et les remettent parfois profond!ment
en question.

2.2.1.2 R"sultats ant"rieurs

Il a !'t! mis en lvidence que ce coe$cient d!pend de la templrature et de la teneur en eau de
|a membrane[17'59*64~ 79,99,123,129, 143,154, 175,176,195, 215, 220, 225, 228, 233, 237] . Cependant, |ES valeurs trouvles
dans la litt'rature sont relativement dispersles (Figure 2.25).

Par la m!thode 1), Fuller et Newman 9 ont mesur! & la temp!rature ambiante une valeur deK giectro
constante, !gal & 1,4 pour compris entre 5 et 14, et une valeur de&K giectro = 0 pour la membrane s"che.
lawodzinski et al. 233 ont trouv! & 30 C un coe$cient K gecro CONstant !gal & 1 pour compris entre
2 et 14. La m+me !quipe a obtenu & temp!rature ambiante un facteuK gjecro = 0;9 pour =11 2371 et
un facteur K giecro = 2;5 & I'ltat compl“tement hydrat! (= 22) [195,

Par la m!thode 2), Weng et al. 2% ont observ! & 125 C l'augmentation de K gecro de 0,2 & 0,7 pour
une humidit! relative comprise entre 3J et 33J.

Par la mlthode 3), LaConti et al. 23 ont trouv! une variation linlaire de Keecro €ntre 0 & 4 ou 5
entre I'ltat sec et compl“"tement hydrat! d'une membrane Na®on’ . La m+me technique a 't! rlutilisle
par Meier et Eigenberger®*®l qui ont observ! sur un  compris entre 12 et 40, une augmentation de la
valeur du coe$cient K giectro  €ntre 1,3 & 6.

Par la mlhode 4), Ge et al. [®4 ont ditermin! une augmentation de Kejecro de 0,3 & 1,1 pour une
augmentation de de 2 & 12. En outre, ils ont trouv! une augmentation deK ¢iectro de 1,8 & 2,7 lorsque la
temp!rature augmente entre 15 C et 85 C pour = 16;8. Bra# et Mittelsteadt [*”1 ont mesur! K gjectro
pour des membranes de di#!lrente !paisseur. Pour compris entre 3 et 13 &5 C, Kgectro  Varie de 0,3
& 0,6 pour une !paisseur de&sOm , et de 0,3 & 1,4 pour une !paisseur d&00m . Cependant, par la
m+me mlthode, {e et al. ?28] ont trouv! un Keecro constant } 1,07 entre  de 3 & 13 80 C pour un
empilement des membranes Na®6nN115 (!paisseur totale } 250m ).

Par la m!thode 5), Luo et al. 129 ont trouv! une augmentation linlaire de K gjecro de 1,1 & 1,9 pour

compris entre 11 et 18. Pour 22,5, Kelectro augmente de 1,7 & 2,5 lorsque la temp!rature augmente
de 20 &80 C.

Par la m!thode 6), Ise et al. [**] ont mesur! K gectro €0 fonction de la templrature et de la concentration
en eau. Pour compris entre 11 et 20K giectro @augmente de 1,6 & 2,7. Pour = 13, Kgjectro passe de 1,7
& la templ!rature ambiante & 2,5 pour77 C.

Par la mithode 7), Ren et al. 1751761 ont Itudi! I'e#et de la temp!rature sur K gjectro - POUr une mem-
brane Na®oh N117 hydratle dans I'eau, leK giectro  Croit de 1,9 & 5,1 lorsque la temp!rature augmente de
















































































































































































































































































































































