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INTRODUCTION

Afin de diminuer le recours aux énergies fossiles au bénéfice des énergies moins pol-
luantes et dévoreuses, il devient urgent de développer des énergies plus respectueuses de
I’environnement et économes en ressources naturelles. Une pile & combustible est un dis-
positif électrochimique qui convertit de ’énergie chimique d’une réaction directement en
énergie électrique tout en dégageant de la chaleur. Lorsqu’en 1802 Henry David énonce
le principe de I’électrolyse inverse, il met en évidence la possibilité de produire de 1’élec-
tricité et de la chaleur a partir de la réaction chimique entre 1’oxygéene et 1’hydrogéne.
Partant de ce procédé, William Grove expérimenta en 1839 la premiére pile & combustible
produisant de 1’électricité, de la chaleur et un produit de réaction, I'eau. Depuis cette
découverte, différents types de piles & combustible ont été mises en ceuvre, fonctionnant a
des températures pouvant aller de quelques dizaines de degrés Celsius a plus de 1000°C),
selon I’électrolyte utilisé et les réactions aux électrodes.

Parmi les différents types de piles & combustible, la pile & combustible de type mem-
brane échangeuse d’ions (PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuel Cell) représente une
voie prometteuse en raison du rendement élevé de la conversion énergétique, du respect
environnemental et du faible danger d’utilisation, & des températures inférieures a 100°C..
Cependant, cette technologie, qui fait appel a de multiples domaines de compétences, de
I’électrochimie a la catalyse en passant par le génie électrique ou chimique, se heurte a
de nombreux problémes relevant de la technologie, de la gestion délicate de ’eau ou en-
core des coiits d’investissement. Pour pouvoir étre compétitive par rapport aux moteurs
a combustion classiques, une durée de vie minimale de 40000 h pour des applications
stationnaires et de 5000-20000 A pour des applications automobiles est souhaitée [N. 08].
[’amélioration de la durabilité de la pile est considérée comme le défi le plus important
dans le développement pour la commercialisation a grande échelle de la PEMFC.

La dégradation des performances d’une pile & combustible est inévitable mais la vitesse
de dégradation peut étre minimisée si on parvient a comprendre les mécanismes des dégra-
dations réversibles et irréversibles. Les mécanismes de dégradation de différents compo-
sants (la membrane, le catalyseur, le support de catalyseur, les couches de diffusion GDL)
de la PEMFC ont été rapportés dans plusieurs revues [WYNM 08, BMP 07, ZYWT09]. La
dégradation de ces composants a un lien étroit avec des conditions opératoires néfastes
au fonctionnement de la PEMFC, par exemple, I’épuisement des réactifs, ’exposition a
des polluants, la température ou I’humidité inadaptée, la densité de courant faible voire
nul, les cyclages en humidité/température/potentiel, etc. Dans cette thése, nous nous in-
téressons essentiellement aux cyclages a forte et a faible humidités, a 'effet d’échelle et a
la présence d’une perforation de ’assemblage membrane électrode (AME) sur le vieillis-
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INTRODUCTION

sement de divers composants de la pile.

Le chapitre I commence briévement par le principe de fonctionnement et les éléments
composants une PEMFC. Puis une étude bibliographique est effectuée sur les mécanismes
de dégradations de la membrane, du catalyseur, du support de catalyseur, des GDL, des
plaques bipolaires et des joints d’étanchéité ainsi que les stratégies contre ces dégradations.

Le chapitre II présente tout d’abord les caractéristiques du banc d’essais et les piles em-
ployées dans les études expérimentales de cette thése. Ensuite les conditions opératoires
nominales recommandées par le fournisseur des piles et le fonctionnement du systéme
sont décrits. Enfin des méthodes de diagnostic en-ligne (i.e. la chronopotentiométrie CP,
la spectroscopie d’'impédance électrochimique EIS, le bilan de matiére de la pile, I'analyse
chimique de I'eau & la sortie de la pile) et celles hors-ligne (i.e. les voltammétries linéaire
LSV et cyclique CV) ainsi que des analyses post-mortem (i.e. la résonance magnétique
nucléaire des protons 'H NMR, I'imagerie par résonance magnétique MRI, la microsco-
pie électronique a transmission TEM, la microscopie électronique a balayage SEM et la
diffraction de rayon-X XRD) sont présentées. Ces outils ont servi a identifier les défauts
dans la PEMFC et a analyser les mécanismes de vieillissement au sein de la pile lors des
travaux expérimentaux.

Le chapitre III s’intéresse au cyclage en humidité relative (HR) de I’air d’une pile de
25 cm?. La plupart des travaux publiés concernent le cyclage en HR de gaz par alternance
de gaz sec/saturé (0%/100% HR) ce qui ne permet pas de différencier 'effet de chacune de
ces conditions extrémes. De plus, la durée d’alternance de cyclage dans ces travaux était
relativement court (< 1 h cycle™!). Dans cette thése, les cyclages a forte HR. (62%/100%
HR) et a faible HR (62%/0% HR) sont étudiés en comparaison avec une pile fonctionnant
a HR d’air constante (62% HR) afin de mettre en évidence les impacts d'une HR forte
ou faible. La durée d’alternance est plus longue que celle des travaux antérieurs, soit de
24 h cycle™, ce qui est probablement plus pertinent pour les applications stationnaires et
automobiles de la PEMFC. En utilisant les outils de diagnostic présentés dans le chapitre
IT, les mécanismes de vieillissement diis aux forte et faible HR sont déterminés. Enfin la
comparaison entre des comportements de la pile de 25 cm? et de la pile de 100 cm? ayant
subi le cyclage a faible HR permet d’étudier I'effet d’échelle.

Le chapitre IV s’intéresse a l'effet de la perforation de 'TAME & la fois sur les per-
formances et sur le vieillissement de la pile. Dans la littérature, trés peu de travaux sont
ciblés sur la simulation de trou et sur I’effet de trou en termes de durabilité de la PEMFC.
Dans cette thése, les dégradations de deux AME perforés par des punaises de taille diffé-
rente (0,7 mm et 1,2 mm de diamétre) d’une pile de 100 cm?, sont étudiées et comparées
a celles d’'un AME sans trou.

Cette theése fait 'objet de deux articles dans des journaux internationaux a comité de
relecture [HCB 12a, HCB " 12b], de deux articles soumis dans des journaux internationaux
a comité de relecture [HCB ™, LBH '], de trois communications dans des congrés interna-
tionaux avec actes de congrés, de trois communications sans actes ainsi que d’un chapitre
d’ouvrage [LBHC12|. Ce travail s’inscrit également dans un projet ANR (N° ANR-08-
JCJC-0052) intitulé DamaS dans lequel le Laboratoire Réactions et Génie des Procédés
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(LRGP), le Laboratoire d’Energétique et de Mécanique Théorique et Appliquée (LEMTA)
et le Groupe de Recherche en Electrotechnique et Electronique de Nancy (GREEN), tous
trois de CNRS-Université de Lorraine, sont impliqués.
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[.1. Principe de fonctionnement d’'une PEMFC

Ce chapitre présente briévement le principe de fonctionnement des piles & combus-
tible & membrane échangeuse de protons (PEMFC). Puis une étude bibliographique sur le
vieillissement de la PEMFC présente les mécanismes de dégradation des différents compo-
sants de la pile ainsi que des solutions stratégiques contre le phénoméne de vieillissement
d’apres des travaux de recherche récents, résumés dans le Tableau I.1.

I[.1 Principe de fonctionnement d’une PEMFC

v @

®
el R
o> a &

Membrane '

FIGURE 1.1 — Principe de fonctionnement d’une pile a& combustible de type PEM

Une pile a combustible de type membrane échangeuse de protons (en anglais : proton
exchange membrane fuel cell, PEMFC) est un générateur électrochimique qui combine de
’hydrogene a de oxygéne pour produire de 1'électricité et de 'eau (Figure I.1). Une pile
élémentaire est constituée de deux électrodes en contact avec un électrolyte. L’anode est
alimentée en combustible (hydrogéne) et la cathode est alimentée en comburant (oxygeéne
ou air). L’oxydation du combustible produit les électrons collectés a 'anode qui doivent
alimenter la cathode en passant dans le circuit électrique extérieur, et des ions H ™.

Hy — 2H" + 2~ (I.1)

A la cathode, I'oxygéne réagit avec les électrons produits a 'anode et les ions H* traver-
sant 1’électrolyte pour former de I'eau.

Oy +4H + 4¢~ —s 2H,0 (1.2)

Les deux réactions se produisent simultanément. Ainsi, I’électrolyte n’admet en théorie
que le passage des ions H" entourés de molécules d’eau et les électrons passent par un
circuit électrique externe.

[.2 Eléments composant une PEMFC

Méme si le principe de fonctionnement d’'une PEMFC est assez simple, sa mise en
ceuvre l'est relativement moins et les éléments qui composent une cellule doivent posséder
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Anode Cathode
Plaque bipolaire Electrode Electrode Plaque b1pola1re
Membrane

FIGURE [.2 — Les composants constitutifs d’'une PEMFC

des caractéristiques trés spécifiques (mécanique, thermique et chimique) afin de :

— Alimenter la cellule en réactifs de maniére uniforme

— Séparer I'un de 'autre les compartiments anodique et cathodique ;

— Faciliter le transport des électrons;

— Maintenir la température de la pile constante et uniforme;
Evacuer ’eau produite au sein de la cellule lors de la réaction électrochimique;
Evacuer les réactifs en exces, etc.

Les éléments constitutifs d’'une pile & combustible de type PEMFC sont représentés en
Figure 1.2. Aux extrémités, les plaques bipolaires permettent la distribution des réactifs
et I’évacuation du produit de la réaction électrochimique ainsi que des réactifs en exces.
Les couches de diffusion (en anglais : Gas Diffusion Layer, GDL) assurent une répartition
uniforme des réactifs vers les électrodes et facilitent la gestion de I'eau au sein de la
pile. Les électrodes sont le siége des réactions électrochimiques. La membrane sépare les
compartiments anodique et cathodique et joue le role de I’électrolyte en n’admettant que
le passage des protons. [.’ensemble de la membrane et des deux électrodes forment ce qui
est souvent appelé I’Assemblage Membrane-Electrodes (AME).

1.3 Membrane

Lors du fonctionnement de la pile & combustible, la membrane joue un réle trés impor-
tant. D’une part, elle sépare les deux compartiments anodique et cathodique en ne laissant
passer ni les gaz ni les électrons; d’autre part, elle doit posséder une bonne conductivité
protonique pour que la réaction électrochimique puisse avoir lieu correctement.

Pour la pile & combustible de type PEM, une grande famille de membrane acide cou-
ramment utilisée est la membrane d’acide perfluorosulfonique (en anglais : perfluorinated

sulfonic acid, PFSA). Celle-ci a pour structure de base un poly-tetrafluoroéthyléne (en
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FIGURE 1.3 — Structure chimique de la membrane PFSA [SRW09].

anglais : polytetrafluoroethylene, PTFE) sur lequel sont greffés des petites chaines latérale
comportant des groupements sulfonates. Son épaisseur est généralement comprise entre
18 et 180 pm. La membrane est inerte dans un environnement oxydant ou réducteur. La
structure chimique de la membrane PFSA (cas du Nafion®) est représentée en Figure 1.3.
Il s’agit d'un polymeére solide, on seuls les cations, et notamment les protons (H™), sont
mobiles et libres d’étre transportés a travers la membrane, d’un groupement sulfonate a
un autre. Les ions négatifs (SO;) quant & eux sont fixés sur la partie hydrophobe du
polymeére qui constitue la membrane. Pour garantir une bonne conductivité ionique, cette
membrane doit toujours étre bien humidifiée pour faciliter le déplacement des protons car
les protons sont solvatés par ’eau.

I.3.1 Dégradations mécaniques de la membrane

Les défauts mécaniques de la membrane dans une PEMFC peuvent se produire sous
la forme de perforations, de déchirures ou de fissures. Ceux-ci peuvent étre des défauts
congénitaux de la membrane et/ou créés lors de la fabrication de ’AME. De plus, lors de
I’assemblage et du serrage de la cellule PEMFC, ’AME est compressé entre deux plaques
bipolaires et deux GDL ; une pression excessive ou non-uniforme voire un mauvais mon-
tage peuvent étre a l'origine de cette dégradation mécanique. La formation de déchirures
et de microfissures peut étre observée dans des régions ou la contrainte locale est impor-
tante [BMP 07, WYMT08].

La défaillance mécanique de la membrane peut étre causée par l'effet du changement
des conditions opératoires (i.e. pression, température, humidité relative (HR), etc.) pen-
dant le fonctionnement de la PEMFC. Si la pression différentielle entre les deux comparti-
ments cathodique et anodique est importante (AP>0,03 bar), des micro fissures au niveau
de la membrane peuvent se former et les réactifs peuvent passer dans l'autre comparti-
ment. Des déchirures de la membrane peuvent également se produire lors d’une variation
importante de la température de la pile a cause d’un coefficient de dilatation différent pour
chacun des composants de la cellule. Lors de la variation de 'humidité dans la cellule, le
gonflement, le rétrécissement [SB11, TSJT07] et le fluage [BMP 07, JKCT10, SHR10] de
la membrane peuvent avoir lieu. Au cours du temps de fonctionnement, des défauts phy-
siques de la microstructure du polymére solide peuvent apparaitre. Le rétrécissement de
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la membrane lors d’une humidification faible et le gonflement de la membrane dans des
conditions trés humides sont considérés comme des contraintes mécaniques principales
dans l’assemblage d’'une PEMFC. La déformation de la membrane liée aux variations
d’humidité, sont préjudiciables sur la durabilité mécanique de la membrane puisque des
fissures peuvent se former et se propager. Cette variation dimensionnelle de la membrane
peut également favoriser la délamination entre les couches catalytiques et la membrane.

Une autre cause des défaillances mécaniques de la membrane est la précipitation des
particules de catalyseur au sein de la membrane (cf. Section 1.4.5). Cette derniére influe
sur la performance et la durabilité de la membrane [RHIL"11]. Dans un premier temps,
la détérioration de la membrane se localise & 'interface particule-membrane puis elle se
propage a la zone autour en formant des micro-fissures. D’autre part, d’aprés Wu et
al. [WYDMT08], la présence des particles de catalyseur diminue la conductivité protonique
et réduit significativement la ductilité de la membrane. Iojoiu et al. [[GM 07| soulignent
que la présence de cations Pt** dans la membrane peut réduire la conductivité protonique
de la membrane et affecter ses propriétés thermo-mécaniques.

Les défauts mécaniques de la membrane peuvent favoriser I’augmentation de la per-
meéation des gaz. En conséquence, la réaction exothermique de la combinaison de I'hydro-
géne avec de I'oxygéne se produit en surface du catalyseur et des surchauffes locales se
produisent. Le cycle destructif entre I’augmentation du gaz crossover et la formation des
trous est établi. Cela peut également avoir des conséquences aggravées par la combinaison
des dégradations physiques et chimiques [WY M 08|, développées ci-apreés.

I.3.2 Dégradations thermiques de la membrane
L’opération d’'une PEMFC a température élevée (>60°C') présente plusieurs avantages :

1. Amélioration de la cinétique électrochimique de la réaction de réduction de I'oxygéne
(en anglais : oxygen reduction reaction, ORR);

2. Renforcement de la co-génération de chaleur et d’électricité, ceci est particuliérement
intéressant dans des applications stationnaires;

3. Diminution du besoin en refroidissement du systéme, cela est spécialement impor-
tant en application automobile ot la taille du moteur est limitée par la capacité du
radiateur;

4. Reéduction de la susceptibilité a la contamination, i.e. tolérance au C'O présent dans
le combustible issu de reformage accrue.

La température opératoire de la PEMFC est généralement comprise entre 60 et 80°C'
car la membrane de type PFSA conventionelle (Nafion®) se décompose a des tempé-
ratures plus élevées puisque sa température de transition vitreuse est d’environ 80°C.
Quand la température atteint 150°C, la structure chimique du Nafion® commence a étre
affectée. Au-dela de 200°C, la rupture des groupements sulfonates commence a avoir
lieu [CWY 06, WYMT08]. Par ailleurs, récemment Collette et al. [C'TE" 12] ont montré
que le groupement terminal sulfonique du Nafion® peut étre transformé en anhydride
sulfonique, méme & 80°C, lors du stockage dans un environnement humide (HR=80-95%)
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pendant plusieurs mois (environ 254 jours selon ces auteurs).

Lors des applications automobiles et stationnaires, la membrane doit pouvoir résister
a des températures inférieures & 0°C' et au cyclage en température. Lors du démarrage a
froid, la gestion de ’eau dans la cellule est trés importante. De I’eau résiduelle peut geler
et bloquer les pores du catalyseur et de la GDL [[KCSPWO04, JAKIL11], en conséquence,
I’épuisement local du réactif peut avoir lieu. De 'eau présente dans la pile peut geler,
conduisant & une expansion physique. Pendant le fonctionnement en pile, la température
du systéeme augmente, I’eau dégéle conduisant a une réduction en volume. Les changements
en phase et en volume de ’eau résiduelle dans la cellule ont un effet néfaste sur les
performances de la pile [GZF " 11] en terme de durée de la vie de la membrane en favorisant
"augmentation de la micro-porosité et la formation du fluage [FISS11].

I.3.3 Dégradations chimiques de la membrane

La présence de cations étrangers peut avoir un impact sur les performances et sur
la durée de vie des PEMFCs. Ces cations sont probalement issus de la corrosion des
différents composants (i.e. Pt*>T, Ru*", Fe?t, Ni*T, Cu?", etc.) lors du fonctionnement
de la pile. Tls peuvent également provenir de I’eau d’humidification des gaz réactifs (i.e.
Ca®t, Mg**, etc.). D’une part, la plupart des cations métalliques (i.e. Fe*™, Cu*t, AI?T,
etc.) ont une meilleure affinité avec le groupement sulfonate de la membrane que H*
[CWY 06, CSGT07, PWKB00]. D’autre part, la contamination de la membrane par des
ions métalliques influence le transfert d’eau entre I’anode et la cathode. Ainsi le flux d’eau
traversant la membrane de la cathode vers ’anode diminue, conduisant a un asséchement
de anode et a la diminution de la conductivité [WY M "08]. La présence d’ions métalliques
(i.e. Fe*™, Cu®T, etc.) favorise également la formation de radicaux libres [WYNM 08,
TKK*06].

Hy0y + Fe*™ — HO®* +OH ™ + Fe** (1.3)
Fe*™ + HO® —s Fe*™ + OH™ (1.4)
HyO4 + HO®* — HOS + Hy0 (1.5)
Fe*™ + HOS — Fe*t + HO; (1.6)

Fe*t + HOS — Fe*t + H" + O, (L.7)

Les radicaux HOO® et HO® sont a l'origine des dégradations chimiques suivantes :

1. Attaque des groupements terminaux [BNP 07, WYM 08, CWY06,ZY W 09|
Les groupements terminaux contenant H formés inévitablement pendant le processus
de synthése de la membrane, par exemple : —COOH, —CHF, [HHX"05], sont
considérés comme agent inducteur de la dégradation chimique de la membrane.

Les mécanismes de 'attaque du groupement carboxylate en fin de chaine sont les
suivants :

Ry — CFH,COOH + HO® —s Ry — CF + COs + HyO (1.8)
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R;— CF3 + HO® —s Ry — CF,OH — Ry — COF + HF (1.9)

Ry — COF + H,O — Ry — COOH + HF (1.10)

2. Clivage de la chaine latérale |X107]

Le mécanisme détaillé du clivage de la chaine latérale n’est pas encore bien compris,
i.e. les conditions d’apparition, la nature de I’amorceur et la localisation de I'attaque.
La localisation de I'attaque peut étre la liaison —C'F'— | la liaison éther —C' —O—C'—
ou la liaison d’acide sulfonique —C' — SO3H a la chaine latérale. En considérant X
I’espéce inconnue qui initialise I’attaque de la chaine latérale, —C' — SO3H ici par
exemple, le schéma du clivage proposé suit deux étapes :

Ri—CF(SO3H)—Ry+X — R —CF(COOH)—Ry+ fragment de la chaine latérale
(L.11)

R, —CF(COOH)— Ry +HO®* — R, —COOH + HOOC — Ry+CO,+ HF (1.12)

Méme si la localisation exacte de ’amorcage de l'attaque est mal connue, selon
’équation I.11 et d’aprés [XH07], un groupement d’acide carboxylique est formé sur
la chaine du polymére avec détachement de la chaine latérale. Ensuite, la chaine prin-
cipale du polymére se décompose en formant deux groupements terminaux d’acide
carboxylique.

3. Défluorination [WYN 08, CWY 006]
En présence de I'hydrogéne, la défluorination de la membrane peut avoir lieu selon
le mécanisme ci-dessous [SSSF98] et cela peut rendre le polymére plus sensible a
I’attaque par des radicaux en introduisant plus de groupements hydrogénés :

Afin de déterminer le mécanisme prédominant dans la dégradation chimique de la
membrane, Franck-Lacaze et al. [FLBC710] estiment le rapport de la quantité de F et S
perdue grace a I'analyse, par la chromatographie ionique, de ’eau a la sortie de la pile.

[.3.4 Stratégies contre la dégradation de la membrane

Afin d’éviter les défauts mécaniques de la membrane, ’AME et les plaques bipolaires
doivent étre bien congus en rendant par exemple, I’humidité de la pile la plus uniforme pos-
sible lors du fonctionnement [WYM08]. Curtin et al. [CLH"04] expliquent que la mem-
brane de Nafion® produite par un nouveau procédé (advanced extrusion technologies) a
amélioré sa durabilité mécanique, comparée avec une membrane de Nafion® convention-
nelle. D’autre part, la résistivité mécanique de la membrane PFSA peut étre améliorée
par du PTFE-expansé (en anglais : expansed-PTFE, e-PTFE). Gore Fuel Cells Tech-
nologies développe des membranes renforcées par e-PTFE [CWY 06, BDG 706]. Comme
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I’e-PTFE diminue la conductivité protonique de la membrane renforcée, 1’épaisseur de
ce type de membrane est généralement plus faible que celle du Nafion®. Cleghorn et
al. [CMMT06] ont réussi a faire fonctionner une pile avec une membrane Gore® pen-
dant 26300 h (hydrogéne et air saturés a densité de courant constante (0.8 A cm™?))
avec une faible vitesse de dégradation, 4-6 ©V h~!. Tang et al. [TWPW07] montrent que
la membrane PFSA /ePTFE (épaisseur : 14 um) est plus résistante a la perméation de
I’hydrogéne que le Nafion® NRE-211 (épaisseur : 25 pm) aprés 4500 cyclage d’humidité
(0%/100% HR) en indiquant une meilleure résistance mécanique.

Du e-PTFE peut renforcer également la stabilité thermique du Nafion® jusqu’a 150 “C
grace a la résistivité des liaisons C' — F' et l'effet du blindage d’électronégativité de
latome F' [WYM7T08]. Selon les études de Péron et al. [PEH11] et de Stassi et al.
[SGPT11], la membrane PFSA aux chaines latérales courtes obtenue par modification
chimique du Nafion® conventionnel, posséde de meilleures performances a température
élevée que du Nafion® conventionnel (PFSA aux chaines latérales longues). D’ailleurs,
des membranes non-perfluorées, par exemple des membranes a base de polybenzimida-
zole [PCR™11, GBCMI12|, de polyimide [LLW 12| et de pyridine [GDKN12], ont mon-
tré leur haute stabilité thermique et sont souvent appliquées pour des PEMFC a tem-
pératures modérées ou élevées (160°C, 70°C' et 180°C', respectivement). Afin de pré-
venir toute dégradation de la membrane & faible température (< 0°C), on conseille
souvent de procéder a une purge pour enlever I'eau liquide résiduelle présente dans la
pile [KCSPWO4, ZY W09, CWY 06, WYMT08]. Gavello et al. [GZF"11] suggérent que
I’azote est le meilleur candidat pour effectuer la purge parmi I’hydrogéene, I’air et ['azote.
Song et al. [SK11] proposent que la purge par Pair évite la dégradation de la membrane
mais peut entrainer la corrosion du carbone a la cathode.

La stabilité chimique de la membrane peut étre améliorée par du renforcement par
le e-PTFE [CMMT06, TWPWO07] ou la modification chimique de la membrane PFSA
[BMP 07, WYMT08, CWY06,ZYW'09]. La contamination des cations métalliques pro-
venant de I’humidification des réactifs ou des produits parasites de la corrosion des com-
posants de la PEMFC, doit strictement étre minimisée afin de réduire la formation de
Hy0, [CWYT006]. La température et 'HR de fonctionnement doivent étre optimisées afin
de diminuer la concentration en HyOy [CWY T06]. Par ailleurs, Curtin et al. [CLH"04]
montrent que les groupements terminaux hydrogénés tres réactifs peuvent étre minimisés
par le pré-traitement de la membrane avec le fluor. En effet, aprés avoir exposé la mem-
brane au fluor gazeux pendant plus de 50 heures, les groupements terminaux hydrogénés
sont enlevés a hauteur de 61%. I’émission des ions fluorures lors du test de Fenton est
réduite de 56% par rapport a une membrane de Nafion® non-traitée.

1.4 Electrodes

Les électrodes sont le siége des réactions d’oxydoréduction (Eq. I.1 et 1.2). Elles ont
une triple fonction :
— Supporter le catalyseur finement divisé et permettre son contact avec les gaz;
— Permettre aux espéces protoniques de se déplacer depuis les sites catalytiques d’oxy-
dation de I’hydrogéne vers les sites ol I'oxygéne est réduit, grace a la présence de
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polymeére ionique ;
— Evacuer les électrons des sites catalytiques anodiques et redistribuer ces électrons
sur les sites catalytiques cathodiques.

L’électrode est constituée d’'une mince couche active en matériau carboné finement
divisé, sur lequel est déposé le catalyseur. Le platine est le catalyseur le plus couramment
utilisé (particules de platine de 2 4 6 nm), les autres métaux nobles disposant d’une
activité électro-catalytique médiocre et réduisant difficilement I'oxygéne en eau en milieu
acide. Voici le mécanisme de la réaction électro-catalytique dans le cas d’'une PEMFC : a
I’anode, I'’hydrogéne diffuse a travers le matériau jusqu’a ce qu'’il rencontre une particule
de platine. Sous I’action du catalyseur, la molécule d’hydrogeéne se scinde en deux atomes
d’hydrogéne. Ceux-ci forment alors une liaison avec deux atomes de platine, puis chacun se
scinde en un électron et un proton H™ qui pourra alors traverser la membrane de I’anode
vers la cathode. Cette oxydation de I'hydrogéne est une réaction globalement rapide qui
suit le mécanisme de Volmer-Tafel [MT11,MAPTO7].

2Pt + Hy — 2PtH 44, [étape limitante] (I.14)

PtHguqs + HyO — Pt + H30™ + e [processus rapide] (I.15)

A la cathode, on utilise aussi des catalyseurs a base de platine. La réduction de I"oxy-
géne est une réaction beaucoup plus lente : a densité de courant égale, la surtension
cathodique est de 5 & 20 fois supérieure (valeur absolue) a la surtension anodique. Le
mécanisme de réaction est aussi assez complexe et comporte des étapes multiples [SZ09].

Pt + Oy — PtOs 445 [processus rapide] (1.16)
PtOg qus + HT + ¢ — PtOyH 45 [étape limitante] (L.17)
PtOyHygs + 3H'T + 3¢~ — Pt +2H,0 [processus rapide] (I.18)

La conversion globale de I’'oxygéne en eau comporte une étape d’adsorption sur le clus-
ter de platine pour former ’espéce PtO, dont la réduction en anion PtO; est limitante.
Cet anion est alors protoné de maniére quasiment instantanée, puis subit un deuxiéme
échange électronique pour former de 'oxyde de platine hydraté PtOsH,4s qui se dissocie
en platine et en molécule d’eau.

Dans le cadre des applications automobiles, stationnaires et portables, les catalyseurs
actuels ne sont pas satisfaisants au point de vue durabilité dans les conditions de fonc-
tionnement de la PEMFC. La perte des performances du catalyseur Pt/C' est principa-
lement liée aux dégradations du catalyseur et du support carboné [GCCT07a, CDINMI0,
GCCT07h, GKSWO05]. En conséquence, la surface électroactive du Pt diminue ainsi que la
quantité de sites actifs du Pt. La Figure 1.4 schématise les trois mécanismes principaux
de la croissance en taille du Pt :

a) Agglomération des particules du Pt en couche catalytique ;

b) Dissolution et redéposition des particules du Pt en couche catalytique;

c¢) Dissolution et reprécipitation des particules du Pt dans la membrane.
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FIGURE 1.4 — Mécanismes de grossissement des nanoparticules de catalyseur Pt. a) Ag-
glomération inter-particulaire en couche catalytique; b) Redéposition des particules de
Pt en couche catalytique; ¢) Reprécipitation des particules de Pt dans la membrane.

I.4.1 Stabilité thermodynamique du Pt

Le diagramme de Pourbaix indique thermodynamiquement ’état d’immunité, de pas-
sivation et de corrosion d’un métal en fonction du pH et du potentiel. La Figure 1.5
représente le diagramme de Pourbaix du systéme Pt-eau a 25°C'. Dans les conditions opé-
ratoires de fonctionnement de la PEMFC, le potentiel cathodique est en général entre 0,3
et 1,23 V vs ENH. Nous considérons également que le pH dans ’AME varie de 0 a 3
selon l'intensité de courant. La zone violette désigne le domaine de fonctionnement de la
PEMFC. On constate que le catalyseur en platine se place dans le domaine d’immunité et
de passivation lors du fonctionnement d’'une PEMFC. Toutefois le diagramme de Pourbaix
du systéme Pt-eau a 25°C' sert & donner une idée approximative car, dans les conditions
réelles de fonctionnement d’'une PEMFC, la gamme de la température de fonctionnement
est généralement supérieure a 50°C', les domaines de corrosion, passivation ou d’immunité
du Pt ne peuvent pas étre identifiés clairement.

1.4.2 Dissolution du Pt

Le phénoméne de dissolution du Pt peut se produire lors du fonctionnement de la
PEMFC. Le diagramme de Pourbaix montre que la possibilité que le Pt se corrode en
Pt2* est relativement faible pour le systéme Pt-eau a 25°C. Les mécanismes principaux
de la dissolution du Pt sont [BMP07] :

— Soit par la dissolution directe du métal :

Pt — P* 42 Ey=1.19 + 0.029log[Pt*'] (1.19)

— Soit par la formation d’un film oxyde puis la dissolution de l'oxyde :
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Corrosion

-1,2 -1,2
-1 ' 1,4
-1,6 1,6
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Domaine de fonctionnement d 'une pile a combustible PEM

FIGURE [.5 — Diagramme d’équilibres tension-pH du systéme platine-eau, a 25°C.

Pt + HyO — PtO +2H' +2¢~  Ey=0.98 — 0.059pH (1.20)
PtO + H,0 — PtOy+2H" +2¢~  Ey = 1.045 — 0.0591pH (L.21)
PtO +2HY — Pt** + H,O  log[Pt*"] = —7.06 — 2pH (1.22)

PtOy +4H' 4+ 2~ — P*T +2H,0  Ey = 0.837 — 0.118pH — 0.0295 log[ Pt*']

(1.23)

La dissolution du Pt dépend également de la température et du pH. Mitsushima et

al. [MIKUOO08] observent que 'augmentation de la température et la diminution du pH

favorisent la dissolution des particules de Pt. Guilminot et al. [GCCT07b] observent la

présence de Pt?* et Pt** dans la membrane d’'un AME fonctionnant & puissance constante

(0,12 W em~2) pendant 529 heures. Le mécanisme de dissolution de Pt sous la forme de
Pt** peut suivre I'équation suivante [MIKTUO08].

PtOs + H,O + HY —s PHOH)F  [PHOH){] = K4[H"] (1.24)

Selon Yu and Ye [YY07] et Borup et al. [BMP07], la cinétique de ’équation 1.22
est pratiquement négligeable. Ainsi qu’a potentiel modéré (sous des conditions normales
du fonctionnement de la PEMFC), la solubilité du Pt dans un milieu acide est faible;
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a potentiel élevé la couche d’oxyde PtO protége les particules de Pt de la dissolution.
Inzelt et al. [[BIC10] observent la formation de I'oxyde de Pt (IV) avant la dissolution
sous la forme Pt*T & potentiel élevé. D’aprés I'étude de Teliska et al. [AORO05], par la
spectroscopie d’absorption des rayons-X, OH et O ont été détectés sur un catalyseur de
nanoparticules de Pt (10 wt% Pt/C E-Tek diamétre : 1,5-3 nm) supporté sur carbone
(Vulcan XC 72) dans I'électrolyte aqueux d’acide sulfurique ou d’acide perchlorique, du
fait de I'oxydation électrochimique du Pt par de I’eau. Le site d’adsorption de ces atomes
peut étre différent selon le taux de couverture et le potentiel d’oxydation.

Afin de quantifier la dissolution du Pt lors du fonctionnement de la PEMFC, Bi et
al. [BSDF09| estiment la perte du Pt en masse de la couche catalytique a partir de
la taille du catalyseur, de la surface électroactive et de la charge du catalyseur en Pt.
Franck-Lacaze et al. [FLBBL09|, Ohyagi et al. [OMI"11] et Péron et al. [PNJR08| dosent
directement la concentration en Pt dans de I'eau a la sortie de la pile. A remarquer
que le Pt dissous détecté dans de 'eau a la sortie de la pile n’est pas la totalité du Pt
dissous pendant le fonctionnement de PEMFC. En effet, des ions Pt dissous peuvent
étre redéposés sous forme meétal en couche catalytique (cf. Section 1.4.3) ou diffuser et
précipiter dans la membrane (cf. Section 1.4.5).

I1.4.3 Redéposition des particules de Pt en couche catalytique

a) Redéposition b) Agglomération
0,6 ==-Catalyseurneuf —Catalyseur vieilli par redéposition 0,6 ==-Catalyseur neuf —Catalyseur vieilli par agglomération
N N
1 o\ 1 ;N\
~04 K ~04 R
[T “ D I ) \
g [ \ 2 ] \
] \ = 1] \
= ! \ = ' \
= / % g / \
50,2 i \ 20,2 7 \
[ ] \ [ ! \
,' \\ ,I ‘\
’ \, / \
O ~ O - ~
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Taille des particules / nm Taille des particules / nm

FIGURE 1.6 — Distribution de taille des particules de catalyseur vieilli par redéposition a)
et par agglomération b). Courbes fictives pour illustration.

Lors du fonctionnement en pile, les nanoparticules de Pt se dissolvent sous forme
Pt?* (c.f. Section 1.4.2). Selon Ferreira et al. [FIOSH05] et Virkar and Zhou [VZ07], la
dissolution des petites particules du Pt est préférentielle par rapport a celle des grandes
particules & cause de leur plus grand potentiel chimique. Ces espéces diffusent sur la surface
des particules de taille plus importante alors que les électrons passent des petites particules
vers les grandes particules par le support du carbone. Ensuite le Pt est redéposé en surface
des grandes particules. Ce phénoméne s’appelle également en anglais Ostwald ripening.
Comme la taille des petites particules diminue, le potentiel chimique augmente et la
dissolution de ces petites particules s’accélére. Par conséquence, des grandes particules de
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Pt apparaissent en consommant des petites particules avec une diminution de I’énergie
du systéme global. Wilson et al. [WGSG93] et Wu et al. [WYMT08] supposent que,
grace a l'analyse par Diffraction Rayon-X (DRX), le phénoméne Ostwald ripening se
caractérise par un profil asymétrique de la distribution de taille du Pt avec une queue
vers lextrémité de la petite taille due a la consommation des petites particules (Figure
[.6a). Ascarelli et al. [ACG02] suggérent que le profil de la distribution Gaussienne de
la taille des particules se décale globalement vers une taille plus importante au cours
du vieillissement via le phénoméne d’Ostwald ripening. Wang et al. [WZW ' 08] et Lin et
al. [LLEIMO09] ont étudié le cyclage HR 100%/0% (a 160 mA cm™2, U<0,8 V) et le cyclage
de conduite (driving cycle U<0,8 V'), respectivement. Ils constantent la croissance de la
taille des particules de Pt a la cathode et supposent que cette croissance suit le mécanisme
dissolution-redéposition.

I.4.4 Agglomération des particules de Pt dans la couche cataly-
tique

Du fait d’une énergie superficielle spécifique importante, des nanoparticules de Pt ont
tendance & s’agglomérer en particules plus grandes. Ce mécanisme se déroule en deux
étapes [BSDF09] : 1) corrosion du support carboné; 2) des nanoparticules de Pt & proxi-
mité s’agglomeérent a ces particules migrantes en formant des particules plus grandes.
Comme la taille des particules du Pt augmente, ’énergie superficielle diminue et le pro-
cessus d’agglomération des nanoparticules ralentit. D’aprés Zhai et al. [ZZX507], 'ag-
glomération des nanoparticules de Pt se caractérise par un profil ou la queue du pic se
situe vers la grande taille des particules tout comme le diamétre moyen des particules qui
augmente (Figure 1.6b). De plus, la disparition des petites particules est a noter.

D’aprés Dubau et al. [DDM 7 11], les contributions du phénoméne Ostwald ripening
et de 'agglomération peuvent étre déterminées lors de la comparaison des distributions
de taille des nanoparticules de catalyseur avant et aprés le test de vieillissement. Sasaki
et al. [SSA09] proposent que I'agglomération des nanoparticules de Pt est le mécanisme
prédominant du vieillissement du catalyseur en pile car la solubilité du Pt est faible en-
dessous de 0,8 V. La distribution bimodale de la taille des nanoparticules a été observée
également par Xie et al. [X\WMT05] et Garzon et al. [GDBO05] lors de 1'étude en cyclage
de potentiel. Ils proposent alors que la combinaison des mécanismes d’agglomération et
de redéposition se produit.

I1.4.5 Reprécipitation des particules de Pt dans la membrane

Les espéces dissoutes du platine (Pt*T) peuvent également diffuser dans la membrane
sous l'effet de la trainée électro-osmotique et /ou de la diffusion due au gradient de concen-
tration des ions Pt. Ces ions de Pt peuvent étre réduits chimiquement par ’hydrogéne
perméant & travers la membrane et ainsi reprécipiter dans la membrane. A noter que,
dans ce mecanisme, le site de nucléation correspond aux nouvelles particules de Pt for-
meées dans la membrane [BMP07]. Le mécanisme de reprécipitation du Pt dans la mem-
brane peut étre associé a I’agglomération de ces particules formées selon la distance entre
elles [BMPT07]. Bi et al. [BSDF09] supposent que la perméation des ions de Pt est liée a
la diffusion et estiment qu’a 100% d’HR, la diffusivité des ions de Pt dans la membrane
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de Nafion® a 60°C' est trois fois plus importante que celle & 50% d’HR. Ce phénoméne
peut étre facilement identifié par Microscopie Electronique en Transmission (MET). Seo
et al. [SLPT11] observent la formation d’une bande de particules de Pt de la taille 3-
10 nm au sein de la membrane commerciale aprés avoir subi un cyclage démarrage/arrét
(5 min/10 min) alors que la taille moyenne des particules de Pt en couche catalytique
dans un AME neuf est d’environ 3 nm. Dans I’étude du cyclage a faible densité de courant
(20 mA em=2/540 mA ecm ™2 pendant 120 h), Franck-Lacaze et al. [FL.BC" 10] constatent
qu’une faible quantité de particules de 20-130 nm est présente dans la membrane vers la
zone proche de la cathode, tandis que beaucoup plus de particules de taille 50-200 nm sont
formées au cceur de la membrane lors du cyclage entre 20 mA ecm™2 et 540 mA em™2.
Des études consistant en différentes conditions de vieillissement ont rapporté le méme
phénomeéne [CLST09, FLBBL09, BSDF09, PNJR08]. La reprécipitation des particules de
Pt dans la membrane cause non seulement la perte des performances du catalyseur mais
aussi accélére la dégradation de la membrane (cf. Section 1.3).

[.4.6 Dégradation du support carboné

Dans la couche catalytique, les nanoparticules de Pt sont généralement dispersées sur
le support de catalyseur afin d’optimiser la performance catalytique et de réduire le corit
total du systéme [Ant09]. Un support de catalyseur idéal doit avoir les caractéristiques
suivantes :

— Excellentes conductivités électrique et thermique;

Haute surface spécifique ;

Forte stabilité dans ’environnement électrochimique ;
Bonne résistance mécanique ;

Faible cotit avec une pureté raisonnable;

Mise en ceuvre facile lors de la fabrication de ’'AME.

Grace a sa bonne conductivité et son faible cotit, le carbone est couramment employé
comme support de catalyseur pour les PEMFC. Méme si le carbone posséde la plupart
des caractéristiques décrites précédemment, il est susceptible d’étre corrodé. Le noir de
carbone comme le Vulcan XC-72, est composé de particules microcristallines primaires
amorphes (20-50 nm de diamétre) a structure 3-D. A cause de sa structure hétérogéne,
les particules primaires s’exposent a une forte densité de défauts en surface. Ces défauts
sont dus aux sites cristallographiques d’activité différente pour ’adsorption des espéces
en surface, comme des groupements hydrogénés et/ou oxygénés. La corrosion du car-
bone peut également commencer par les bords et les coins du plan de base du réseau
cristallographique puisque ces derniers possédent des valences insaturées et des o - élec-
trons [AMI10, MFEF08].

La dégradation du carbone lors de 'opération de la PEMFC consiste en la formation
de groupements oxygénés (Par exemple : carboxyle, carbonyle, hydroxyle, phénol, hydro-

quinone, quinone, etc.) en surface du carbone. Ces espéces libérent du C O, et/ou CO,
comme représenté ci-dessous [ANMH10, SWIT09].

R—-Cy—H — R—Cy,—OH — R—Cy, = 0 — R—C,00H — R—H+C0, (L25)
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L’indice s dénote des espéces en surface. Avasarala et al. [AMI10] constatent, en uti-
lisant la spectrométrie de photoélectrons induits par rayons-X (XPS), que la formation
des groupements oxygénés (C' = O, C — O — C, O — C = O) est plus significative lors
du cyclage en potentiel (0-1,2 V') qu’en mode potentiel-statique (0,9 V et 1,2 V). Shao
et al. [SWICT09] étudient, par XPS, Ieffet du potentiel statique a 1,4 V' et du cyclage en
potentiel (entre 1,4 V' et 0,85 V/0,6 V /0,1 V) en faisant varier la limite inférieure de la
valeur du potentiel et la fréquence du cyclage (150 s/30 s ou 75 s/15 s). Ils soulignent que
la corrosion du noir du carbone est aggravée lors du cyclage en potentiel, surtout quand
la limite inférieure du potentiel est basse et la fréquence du cyclage est haute.

Les mécanismes détaillés ne sont pas encore bien compris jusqu’a aujourd’hui [ANMH10,
SWIT09]. Les oxydes du carbone en surface sont considérés comme des produits inter-
médiaires de la réaction d’oxydation compléte du carbone. Selon Sasaki et al. [SSA09],
I’équation 1.25 peut étre simplifiée et thermodynamiquement 'oxydation du carbone en
CO4 et, C'O peut s’écrire par les équations 1.26 et 1.27.

C+2H,0 — COy +4H" + 4~ Eg= 40207V (1.26)

C+ HyO — CO+2H" +2¢=  Ey= 40518V (1.27)

En pratique, 'oxydation du carbone en libérant des produits gazeux, est négligeable
si le potentiel est inférieur a4 0,8 V'; elle n’est plus négligeable si le potentiel est supérieur
a 1,1 V [SSA09, WYMT08,ZYWT09]. Toutefois, dans des conditions normales de fonc-
tionnement PEMFC, la vitesse d’oxydation du carbone est faible a cause de la cinétique
lente des équations 1.26 et 1.27 [V LW 12]. Deux causes principales favorisant 1’oxydation
du carbone lors du fonctionnement de PEMFC sont d’une part, le potentiel élevé (par
exemple : fonctionnement & faible densité de courant ou a circuit ouvert) et d’autre part,
le courant inversé a cause de I’épuisement local des réactifs (par exemple : dans les cas des
réactifs mal distribués, noyage local de 'électrode, démarrage/arrét). Cependant 1'oxyda-
tion du carbone se produit beaucoup plus rapidement en opération dynamique [SWI09],
par exemple le cyclage en potentiel et le cyclage démarrage/arrét parce que le potentiel de
la cathode est plus élevé qu’en fonctionnement & densité de courant modérée constante.
Kim et al. [KLLT09] analysent le gaz a la sortie de la pile par la spectroscopie InfraRouge
a Transformée de Fourrier (IRTF) lors du cyclage démarrage/arrét et montrent que la
quantité de C'O4 captée est proportionnelle au potentiel cathodique a partir d’une valeur
supérieure a 1 V. De plus, des traces de C'O sont détectées lorsque le potentiel catho-
dique est supérieur a 1,2 V. Maass et al. [MFEF 08| constatent des phénomeénes similaires
lors du cyclage de conduite automobile par la spectroscopie InfraRouge Non Dispersante
(IRND). Ishigami et al. [[TY " 11] observent, par MET, la formation de trous en couche
catalytique aprés 500 cycles démarrage/arrét correspondant a la disparition du support
carboné, indiquant ’oxydation compléte du carbone.

La dégradation du carbone affaiblit le lien entre les nanoparticules de Pt et la surface
du carbone, favorisant le détachement des nanoparticules de son support puis facilitant la
croissance en taille des particules de Pt par les mécanismes de dissolution, d’aggloméra-
tion, etc (cf. Sections 1.4.2 - 1.4.5). Elle favorise également le détachement du catalyseur
de son support [SWIEKT09]. Ce sont les raisons pour lesquelles la surface électroactive di-
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minue et la résistance de contact augmente. D’autre part, la formation des groupements
oxygénés diminue la conductivité électrique du catalyseur et augmente I’hydrophilicité de
la surface du carbone ce qui a un impact sur le transport de la matiére et la gestion de
I'eau au sein de la pile [AMH10,SWIKT09]. Larsen and Skou [L512] signalent que Iacti-
vité ORR du carbone a faible potentiel anodique en PEMFC est tres élevée et que des
traces d’oxygéne présent peuvent étre réduites en peroxyde par le matériel carboné. Cela
accélére certainement la dégradation des différents composants de la cellule.

1.4.7 Impact des cations métalliques sur le catalyseur

Des ions métalliques peuvent étre introduits dans la cellule PEMFC via I’humidifi-
cation des réactifs et/ou via les produits de la corrosion des divers composants de la
pile. Certains groupes de recherche soulignent que des ions métalliques, par exemple :
AT Fe3t) Fe*t, Or3t, Ni*T, Ru**, Co?" | influent sur 'ORR. Gancs et al. [GHHMO7]
étudient D'effet de la contamination par des ions Ru sur la cinétique de ’ORR avec une
électrode tournante Pt/C. Ils ont observé que la cinétique était réduite par 8 fois avec
seulement quelques micro-moles d’ions Ru et ont supposé que les ions Ru bloquent les
sites actifs du Pt. Li et al. [LGT 7 10] ont observé, par spectroscopie d’impédance électro-
chimique, que 300 ppm de Co** favorisent l'augmentation significative de la résistance
du transfert de charge et la résistance du transfert de la matiére dans la PEMFC. Pour
mieux en comprendre le mécanisme, ils ont étudié Ueffet de la contamination de C'o?** en
électrode tournante Pt/C et ont souligné qu’en abscence de C'o*", le mécanisme de 'ORR
met en jeu 4 électrons en produisant de 1’eau ; alors qu’en présence de C'o**, le mécanisme
de PORR met en jeu 2 électrons en produisant du peroxyde d’hydrogéne [LTW T 10b]. Tls
supposent encore que la réduction du nombre d’électrons transférés lors de ’ORR peut
expliquer la diminution de la densité de courant limite. Les mémes études et conclusions
ont été apportées pour AIPT [LTW ' 10a]. Li et al. [LTW ' 10a] comparent également I’effet
de Fe3t et AT, Ils soulignent que 5 ppm de A3 réduit significativement la performance
de la pile et que la méme quantité de Fe3t cause immédiatement le dysfonctionnement
de la pile. Sulek et al. [SAK " 11] effectuent des tests in-situ afin de comparer le degré de
dégradation par différents ions métalliques et trouvent que la perte des performances de
la pile est la suivante : APt » Fe?t > N2+, Cr3t.

[.4.8 Catalyseurs de PtRu/C

De I'hydrogéne issu du reformage contient inévitablement des traces de C'O. Méme
si la concentration en C'O est trés faible, par exemple 10 ppm, les performances de la
pile peuvent étre affectées a cause de 'empoisonnement du catalyseur [PGAPO0]. La
solution générale est de développer un catalyseur anodique avec une haute tolérance en
CO avec du Pt avec un deuxiéme métal de transition (par exemple : Ru [CCHT06,CN11],
Mo [TAY06], et Pd [I.TV11], etc). Le catalyseur PtRu/C apparait le plus prometteur,
avec une meilleure tolérance au CO [SPCT05, PGAP00]. Les mécanismes de protection
du Pt du CO par le Ru sont [JIXF0G,SPCT05, AMGO6] :

Pt+CO = Pt — CO (1.28)

Ru+ H,O = Ru—OH + H' + ¢~ (I.29)
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Pt—CO+ Ru—OH = Pt+Ru+COy+ H" + e~ (1.30)

Malgré tout, des remarques générales sur les recherches réalisées sur le catalyseur Pt Ru

peuvent étre faites [CJCT 10, AGMST1, PPCT08,SCWT07] :

— La dissolution du Ru est préférentielle par rapport a la dissolution du Pt lors de

'application du catalyseur PtRu/C';

— Les ions Ru peuvent diffuser dans la membrane et accélérer la dégradation de cette

derniére (cf. Section 1.3.3);

— Les ions Ru peuvent encore traverser la membrane et arriver a la cathode et donc

avoir un impact sur 'ORR (cf. Section 1.4.7).

I.4.9 Stratégies contre la dégradation de la couche catalytique

Les conditions opératoires jouent un role trés important sur la dégradation de la couche

catalytique lors du fonctionnement de la pile. Par exemple, Borup et al. [BDG06] ont
mis en évidence l'influence du potentiel, de la température, de I’humidité sur le vieillis-
sement du Pt et du support carboné. Pour cela, les conditions opératoires doivent étre
bien considérées afin d’optimiser la performance et ainsi améliorer la durabilité de la pile.
D’autre part, des travaux sur des nouveaux matériaux plus résistants, ainsi que sur le
renforcement de l'interaction entre le catalyseur et son support, ont été également réalisés
par certains groupes de recherche.
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— Stratégies contre la dégradation du catalyseur

Les récentes recherches concernent I'amélioration de la durabilité du catalyseur et
la réduction du cotit du catalyseur de la PEMFC. Par exemple, citons I’emploi de
I’alliage de Pt, la réduction de la charge de Pt, ’amélioration de la dispersion des
particules de Pt sur son support, etc. He et al. [HMP11], Zhang et al. [ZHJ11] et
Therdthianwong et al. [TST12| réussissent a améliorer la gestion de 'eau et aug-
menter le taux d’utilisation du catalyseur en ajoutant du Nafion lors de la synthése
de la couche catalytique. Par conséquent, la durabilité et les performances de la pile
sont améliorées. Lin et al. [LZZ712] développent un catalyseur AuPt/C de configu-
ration noyau-coquille qui posséde une activité catalytique d’ORR. améliorée et une
stabilité renforcée par rapport a un catalyseur Pt/C commercial. Du et al. [DMP11]
développent le catalyseur en nanofils de Pt et observent que ce nouveau catalyseur
permet d’atteindre une densité de courant 25% plus élevée a 0,7 V', comparée a une
électrode Pt/C commerciale. Ils proposent également que le controle de la morpho-
logie des nanofils peut atténuer la perte des performances de la pile.

Des catalyseurs non-précieux, les alliages binaires ou ternaires (par exemple : Co,
Ir, Cr, Fe, Ni, etc.), ont été étudiés. Colon-Mercado and Popov [CMPO6] et Yu
et al. [YPP0O5] observent que la performance et la stabilité du catalyseur PtCo/C
sont comparables & ceux du Pt/C'. Cependant, Maillard et al. [MDD " 10] et Dubau
et al. [DDNMT 11, DMCT10] ont étudié le catalyseur Pt3Co/C et ont mis en évidence
que le vieillissement de ce catalyseur suit 2 étapes : 1) le lessivage des atomes de Co;
2) la formation de particules de configuration noyau-coquille avec un noyau appau-
vri en Co et une coquille enrichie en Pt. Yang et al. [YLZM12] étudient la cinétique
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et activité électroactive du catalyseur IrCo/C. Ils concluent que, bien que les per-
formances du catalyseur IrCo/C soient 26 % plus faibles que celle du catalyseur
Pt/C commercial, c¢’est une information utile pour le remplacement du catalyseur
Pt et la réduction du cott du catalyseur. Fang et al. [F'WY " 12] constatent que
les performances du catalyseur PtNiFe/C sont meilleures que celles offertes par
Pt/C commercial et que les performances de ce catalyseur augmentent avec 1'aug-
mentation de la température du traitement thermique (400-800°C’). Enfin, Wu et
al. [WYM™08] signalent que ces métaux non-nobles sont beaucoup plus susceptibles
de se dissoudre dans I’environnement de la PEMFC. Ces cations métalliques ont des
effets nocifs pour les différents composants de la pile (cf. Section 1.3.3 et Section
1.4.7).

Stratégies contre la dégradation du support carboné

Au lieu d’optimiser les conditions opératoires de la PEMFC, une autre stratégie
trés pratique consiste a purger la cellule. D’une part, cette action permet d’éviter
’existence transitoire de l'interface hydrogéne/air a l’anode. Par conséquent, elle
peut atténuer la dégradation du carbone lors du démarrage et de 'arrét en évitant
le courant inversé. D’autre part, en cas de démarrage a basse température, elle per-
met d’enlever ’eau résiduelle dans la cellule et permet ainsi d’éviter la formation
de glace qui peut bloquer le transfert de matiére. Cela peut prévenir I'épuisement
local en réactif qui peut également causer I'inversion du courant local et donc la
dégradation du carbone.

Le renforcement du matériau carboné est une stratégie importante afin de renfor-
cer la durabilité du support du catalyseur. Les performances et la durabilité des
supports en noir de carbone graphitisé, en nanotubes de carbone et en nanofibres
de carbone, sont comparées avec celles en noir de carbone conventionnel d’apres
les études d’Alvarez et al. [I[ACT12] et de Sebastian et al. [SRS™12]. Tls concluent
que le noir de carbone a la surface BET la plus grande mais il contient davantage
de défauts structuraux. Cependant, les nanofibres de carbone et les nanotubes de
carbone ont montré un meilleur compromis entre la surface BET et la graphicité,
répondant ainsi aux critéres de performance et de durabilité. Oh et al. [OOL"11]
réalisent un traitement de surface des divers supports a base de carbone par ’azote
et remarquent que les nanofibres de carbone fonctionnalisées possédent davantage
de groupements N-pyridiniques et N-graphitiques entrainant une meilleure activité
d’ORR. Larsen et al. [LS12] développent des techniques multi-couches et de graphi-
tisation des supports carbonés (le noir de carbone, des nanotubes de carbone, des
nanofibres de carbone) afin de minimiser les défauts structuraux sur ces supports
carbonés. Balgis et al. [BAS™12] synthétisent 1’électrode de PEMFC en controllant
la morphologie du support du carbone et observent une amélioration significative
de Pactivité catalytique.

Le développement de nouveaux matériaux plus résistants que le matériau carboné est
une autre stratégie. Toroi et la. [[SY " 08] démontrent la faisabilité du remplacement
du support carboné par 'oxyde de titane (7i407). Cependant, Senevirathne et al.
[SHCT12] observent la formation de couches d’oxyde TiO; et NbyOs, respectivement
pour les électrodes de Ti4,O7 et de NbO,. Ces oxydes sont responsables de la perte des
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performances du catalyseur et du vieillissement de la couche catalytique. Pinchuk et
al. [PDAWI2] réussissent a améliorer 'activité catalytique et la stabilité thermique
de la couche catalytique en modifiant le support carboné par 'oxyde de silice (SiOs)
mais ils observent également la formation de groupements hydrophiles en surface
lors de tests in-situ.

I.5 Couches de diffusion

Les couches de diffusion de gaz (GDL) jouent un role multiple. Elles doivent per-
mettre la distribution et la diffusion des réactifs depuis les canaux des plaques bipolaires
jusqu’aux électrodes, ainsi que permettre le transfert des électrons de ’anode vers la ca-
thode en passant par un circuit externe. Les GDL assurent encore un role essentiel dans
la gestion de ’eau en permettant a la fois qu’elle soit évacuée et qu’elle humidifie la mem-
brane. Ces couches doivent donc étre a la fois conductrices électroniques et poreuses.

La premiére génération de GDL est couramment composée par une mono-couche de
papier ou feutre de carbone avec une taille moyenne de pores de 10-50 pm, qui constitue
un substrat macroporeux (en anglais : MacroPorous Substrate, MPS). La porosité est
de l'ordre de 60%-80% avec une épaisseur entre 50 & 400 um. Lors du serrage dans la
cellule, elles peuvent perdre 10 & 40% de leur épaisseur. Souvent les MPS (GDL) sont
traitées avec du PTFE pour augmenter leur hydrophobicité afin de faciliter ’évacuation
de I’eau vers les canaux des plaques bipolaires. Cependant, le PTFE est un isolant élec-
trique et sa présence peut diminuer les performances de la pile. De plus, lefficacité du
transfert de la vapeur d’eau diminue avec 'augmentation de la charge du PTFE dans la
GDL [LIK11, TB11] ce qui peut déshydrater la membrane voire diminuer les performances
de la pile. Ce sont les raisons pour lesquelles, la masse de PTFE doit toujours étre infé-
rieure & 40% de la masse de la MPS de la GDL.

La deuxiéme génération de GDL consiste en une double-couche composée d’une couche
fine microporeuse de carbone (en anglais : MicroPorous Layer, MPL) superposée au MPS.
Le MPS est souvent imprégné avec un agent hydrophobe comme le PTFE alors que
la MPL est un mélange de poudre de carbone avec PTFE. Cela permet d’augmenter
I’hydrophobicité de la GDL, de renforcer la gestion de 'eau, de faciliter la diffusion des
réactifs vers I’électrode et d’améliorer la résistance de contact entre la couche catalytique
(en anglais : catalytic layer, CL) et la GDL. Atiyeh et al. [AIXP 07| observent que la
présence de la MPL améliore les performances et la durabilité de la PEMFC.

I.5.1 Vieillissement de la GDL

Les mécanismes de dégradation de la GDL & base de carbone peuvent principalement
se référer a la Section 1.4.6. Donc, des conditions opératoires incorrectes, par exemple : le
démarrage, I’arrét, I’épuisement d’hydrogéne... , peuvent accélérer la dégradation des GDL
en carbone. En effet dans de telles conditions, le potentiel local anodique ou cathodique
peut étre trés élevé (parfois > 1,5 V) [ZYW09]. A faible humidité, la corrosion du carbone
est plus rapide qu’a forte humidité car 'humidité facilite I’évacuation de la chaleur grace
a la haute capacité calorifique de I'eau. De plus, la perte de I'hydrophobicité de la GDL
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est considérée comme la défaillance principale du vieillissement de la GDL. Cela favorise
la retention de 'eau liquide dans la GDL. Si des gouttelettes d’eau retenues dans la
GDL bloquent le transfert des réactifs vers les couches catalytiques, I’épuisement local
des réactifs se produit. Par conséquent, cela accélere la dégradation du carbone des GDL
et un cycle néfaste de la diminution de I’hydrophobicité combinant a la dégradation du
carbone s’établit. En pratique, I’hydrophobicité de la GDL est souvent caractérisée par son
angle de contact d'une goutte d’eau a sa surface [\WWB09]. Une autre cause de la diminution
de I’hydrophobicité est la décomposition du PTFE. Schulze et al. [SWIKF07] constatent
cette décomposition par MET et XPS. Enfin, le PTFE et le carbone dans la GDL sont
susceptibles d’étre attaqués par des radicaux libres lors du fonctionnement de la pile.

I.5.2 Stratégies contre la dégradation de la GDL

Pour la GDL mono-couche, la graphitisation des fibres de carbone & haute tempéra-
ture (>200°C') peut renforcer la conductivité électrique et la résistance mécanique de la
GDL [KLLO08]. Gao et al. [GSWZ10] développent un nouveau papier constitué de nano-
tubes de carbone, de fibres de carbone et de PTFE, possédant une meilleure conductivité
électrique grace a sa haute graphitisation et une porosité plus grande (diamétre de pores :
0,03-0,3 um), comparé au papier du carbone Toray (TGP-H-060). La perforation de la
GDL par laser est considérée comme une méthode améliorant les performances de la
PEMFC et facilitant la gestion de ’eau. En effet, la perforation permet d’augmenter le
volume macroporeux en formant une distribution de la taille des pores bimodale per-
mettant d’éviter le phénomeéne de noyage de ’électrode. Gerteisen et al. [GHZ08, GS10]
percent, par laser, la GDL constituée d’une feuille de papier de carbone avec des trous de
80 um de diamétre 1a ou il y a les canaux de la plaque bipolaire. Les résultats en mono-
cellule et en stack 6 cellules utilisant les GDL avec et sans trous, ont montré ’avantage
de la perforation des GDLs sur la gestion de I’eau. D’autre part, afin de renforcer I'hy-
drophobicité de la GDL, I’agent hydrophobique (par exemple : PTFE, FEP (Fluorinated
Ethylene Propylene)) peut étre employé. A noter que l'ajout de ’agent hydrophobique
peut améliorer I’évacuation de ’eau, cependant il peut également empécher le transfert de
matiére des réactifs et réduire la conductivité électrique dans la cellule. Certains groupes
de recherche ont étudié l'influence de la teneur en PTFE [TB11,PSY 04, PHC04] ou
FEP [LW04] afin de trouver la teneur optimale en agent hydrophobe. Pai et al. [PTCH 06|
modifient la propriété hydrophobe de la GDL par le traitement plasma C'Fj. Les résultats
des tests in-situ montrent que les performances en utilisant de telles GDL sont 1,5 fois
meilleures qu’avec des GDL sans traitement.

Pour la GDL double-couche, I'implémentation de carbone graphitisé dans la MPL
et la graphitisation des fibres de carbone a haute température sont proposées [YT\W ™12,
PLP12]. Le carbone graphitisé améliore la stabilité de la MPL, par conséquent le transfert
de la matiére au sein de la pile est renforcé. Une MPL composée de carbone graphitisé et de
nanofibres de carbone, est développée par Lin et al. [LWA " 10] et Kannan and Munukutla
[[XMO7]. Tls montrent que cette nouvelle MPL facilite le transfert de la matiére dans ’AME,
comparé a la MPL de type Vulcan XC-72. Récemment la MPL a base de nanotubes de
carbone a été développée par plusieurs groupes de recherche. I’influence de la teneur en
PTFE dans la MPL a été étudiée par différents groupes de recherche [GAPP98 LPST99,
PLP08] : selon leurs résultats la concentration massique optimale de PTFE dans la MPL
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est de 10-20 %. D’ailleurs, différents matériaux hydrophiles sont également ajoutés dans
des GDL hydrophobes afin de faciliter ’évacuation de ’eau de la couche catalytique vers
les canaux de distribution des plaques bipolaires [TICHN 10, CM10b, CM10a, CKATO09,
SSWI10, ACCT11]. Certains groupes de recherche utilisent également des formateurs de
pores (par exemple : du sel d’ammonium [CPJ" 10, TWPY07|, Li,CO3 [KIKLT02], etc.)
pour modifier la structure poreuse dans la MPL. Cela permet de réduire la limitation de
la diffusion des réactifs gazeux et de créer un gradient de porosité facilitant 1’évacuation
de 'eau. Manahan et al. [MHICM 11| essaient de perforer la GDL & double couche par
laser (300 um). Ils trouvent que de 'eau liquide stagne a ’endroit de la perforation en
tracant ’eau par radiographie de neutron. Ils suggérent que la perforation de la MPS seule
peut créer une pression capillaire plus élevée et maintenir la force motrice pour faciliter
I’évacuation de 'eau.

[.6 Plaques bipolaires

Les plaques bipolaires servent a assurer la distribution des réactifs, 1’évacuation de
I’eau et des réactifs en excés; pour cela, 'une des faces est parcourue de canaux sub-
millimétriques. Elles facilitent également le transfert de chaleur pendant le fonctionne-
ment. Mais ce sont aussi des collecteurs de courant. Les électrons produits par la demi-
réaction d’oxydation traversent le support d’anode puis la plaque, passent par le circuit
extérieur et arrivent du coté de la cathode. Outre les contraintes au niveau de la conduc-
tivité, elles doivent présenter une bonne stabilité chimique face aux réactifs et produits,
notamment vis a vis de I'eau et des acides, ainsi qu'une treés faible perméabilité a I’hydro-
géne afin de réduire leur épaisseur et donc leur volume. Puisque le volume et la masse du
systéme global de PEMFC sont les deux critéres importants dans le cadre des applications
automobiles. Une bonne résistance mécanique est également nécessaire car les plaques bi-
polaires sont mises sous pression lors de I'assemblage et du serrage de la pile. En vue de
la fabrication, I'usinage des motifs de canaux doit étre facile et peu cotiteux. Dans le cas
de 'opération en stack de PEMFC, les plaques bipolaires permettent la connexion entre
les cellules.

Jusqu’a ces derniéres années, le graphite non-poreux était le matériau le plus utilisé
pour la fabrication des plaques bipolaires, car il est un bon conducteur électrique avec
une stabilité chimique relativement bonne (ou satisfaisante). Cependant la réalisation
des motifs sur le graphite par usinage est difficile et cotiteuse. De plus, I’épaisseur de la
plaque bipolaire en graphite ne peut jamais descendre en-dessous de quelques millimétres
car il est fragile. Afin de réduire les cotits et minimiser le volume du systéme, des plaques
bipolaires & base de matériaux composites et de métaux sont développées.

I[.6.1 Vieillissement de la plaque bipolaire

Le matériau le plus courant pour fabriquer la plaque bipolaire est le graphite non-
poreux grace a sa bonne conductivité électrique et sa stabilité chimique & I'environne-
ment acide lors du fonctionnement de la PEMFC. Malgré ses propriétés avantageuses,
sa friabilité, sa faible résistance mécanique et les cotits du matériau et d’usinage rendent
I'usage du graphite prohibitif & la fabrication en masse. Pour améliorer les faiblesses du
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graphite conventionnel, des plaques bipolaires en graphite-polymére composite ont été
inventées. Il s’agit de I'incorporation d’un polymére dans le graphite, par injection ou par
compression. Les polymeéres les plus couramment employés sont le polypropyléne (PP),
le sulfure de polyphényléne (PPS), le fluorure de polyvinylidéne (PVDF) et les résines
phénolique et époxy, etc. La matrice de polymére renforce la résistance mécanique des
plaques bipolaires sans ou peu modifier sa stabilité chimique. Par contre, la conductivité
électrique des plaques bipolaires en graphite-polymére composite diminue par rapport
a celle en graphite a cause de la propriété isolant électrique de la matrice polymeére.
Pour cela, la formulation du matériau pour fabriquer la plaque bipolaire composite, doit
étre optimisée afin d’améliorer la résistance mécanique du graphite sans trop affecter
sa conductivité électrique. Blunk et al. [BELMO6G] soulignent que les plaques bipolaires
composites ont une bonne stabilité électrochimique dans ’environnement agressif de la
PEMFC, et la durabilité a long terme n’est pas une préoccupation majeure; la difficulté
du développement des plaques bipolaires composites est de réduire I’épaisseur des plaques
pour garder une bonne propriété mécanique. Antunes et al. [AdOEE11] rapportent que la
résistance mécanique des plaques bipolaires actuelles est parfaitement adaptée a I’applica-
tion stationnaire, mais ce n’est pas le cas d’un environnement vibrant lors de 'application
automobile. Malgré tout, des plaques bipolaires en graphite et ceux en graphite-polymeére
composite sont basées sur le matériau carboné. Cependant, le phénoméne de dégradation
de ce type de plaques bipolaires peut se référer a la dégradation du carbone (cf. Section
[.4.6) : notamment la formation de groupements oxygénés en surface du carbone peut mo-
difier les propriétés physico-chimiques de la surface de la plaque bipolaire en la rendant
plus hydrophile. Cela favorise la retention de I’eau liquide dans les canaux de la plaque
bipolaire, par conséquent, cela influe sur la distribution des réactifs et sur I’évacuation de
I'eau et des gaz en excés. Conteau et al. [CBE 10| et Dillet et al. [DLM 10| observent
que la présence de gouttelettes d’eau dans les canaux affecte la distribution de la den-
sité de courant locale et la perte de charge dans les canaux voire la performance de la pile.

Un autre type de matériau de la plaque bipolaire est le métal. Par exemple, des
plaques bipolaires a base de titane [WPLZ06|, d’aluminium [LBL709, HTMO09], de ni-
ckel [WIKXT06], de cuivre [NRO5| et d’acier inoxydable (inox) [WN08, JIKIKHO8, TCK11]
ont été proposées a cause de leurs bonnes conductivités électriques, leurs excellentes ré-
sistances mécaniques et enfin leurs faibles coiits. Par contre, I'inconvénient majeur de
ces plaques bipolaires est la formation d'une couche d’oxyde (I’état de passivation) a la
surface de ces plaques pendant le fonctionnement de la PEMFC, ce qui peut augmenter
la résistance de contact entre la plaque bipolaire et la GDL. De plus, la corrosion de ces
matériaux métalliques permet de produire des cations métalliques multivalents. Hermann
et al. [HCS05] rapportent que ’aluminium, le titane, le nickel et I'inox sont sujets a la
corrosion et a la dissolution dans ’environnement opératoire de la PEMFC avec un pH 2-3
et une température d’environ 80°C. Yang et al. [Y(G1.12] observent que la dissolution de
I'inox 316L est favorisée par la concentration en ions F'~ dans I’environnement anodique
de la PEMFC simulée. Wind et al. [WSIKB02] observent, par spectroscopie photoélectro-
nique et la spectroscopie d’émission optique a décharge luminescente, que des atomes Fle,
Ni et Cr générés par la corrosion de la plaque bipolaire inox 3161 sont présents sur ’AME
aprés seulement 100 heures de fonctionnement & 700 mA cm 2. Ces cations métalliques
ont des impacts sur le vieillissement de la membrane (cf. Section 1.3.3) et du catalyseur
(cf. Section 1.4.7).
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I1.6.2 Stratégies contre la dégradation de la plaque bipolaire

La plupart des recherches sur la plaque bipolaire sont basées sur le développement des

plaques en graphite-polymére composite, en matériaux métalliques revétues de métaux
nobles, sur le traitement de surface de la plaque bipolaire ainsi que sur la méthode de
revétement et du traitement de surface [THMO7, WYM 08, AOEE10, AdOEEL].

Des plaques bipolaires en graphite-polymére composite renforcées par du noir de car-

bone [LJHT09, DMKD07,DSBT08], des fibres de carbone [MDGT08, KKK 10, HYK 08|
et des nanotubes de carbone [DSCT 10, LHY 10, LHM 08| ont été testées afin d’obtenir
un meilleur compromis entre la résistance mécanique et la conductivité électrique.

Le revétement de la plaque bipolaire métallique peut la protéger de la passivation et

de la dissolution. Il existe essentiellement deux types de revétement :
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— Le revétement a base de métaux

Le revétement métallique peut typiquement se classer par quatre catégories : des
métaux nobles [WSKB02, HLMT99], des nitrures métalliques [DCKT1, BWY 07,
FLHT09, WEXT09, YHET08], des carbures métalliques [R707], des oxydes de mé-
tal [WT07, WTLT08]. Wind et al. [WSKB02| constatent que les performances des
plaques bipolaires en inox 316L revétues en or sont comparables & celles en gra-
phite pendant 100 heures. Cependant, a cause du mécanisme de ’électrodéposition
de l'or sur une surface a recouvrir, plusieurs centaines de nm de revétement en
or sont nécessaires pour avoir une couche dense afin d’assurer le bon fonctionne-
ment [SMS09]. En conséquence, son coit important ne lui permet pas d’étre com-
mercialisée. Des nitrures de titane, de chrome et de zirconium, ont été également
développés comme revétement des plaques bipolaires métalliques. Dur et al. [DCIK11]
et Yoon et al. [YHE 08| rapportent que le revétement de nitrure de zirconium est
un excellent candidat parmi des nitrures pour des plaques bipolaires de la PEMFC.
Le revétement des nitrures a encore une faiblesse intrinséque due a la technique de
dépot physique par phase vapeur : des défauts (présence de micro trous et/ou de
macro particules) a la surface de la couche de nitrures [AOEE10,HHCS05]. De plus, la
couche de revétement et la plaque bipolaire métallique peuvent avoir des coefficients
de dilatation thermique différents. Dans le cas d’une expansion inégale, des micro-
pores et des micro fissures peuvent se former, en accélérant la déformation de la
couche de revétement et la dégradation de la plaque bipolaire [WY M08, THMOT7].
Le revétement en carbure de Titane sur la plaque bipolaire en inox 304 a été étudié
par Ren and Zeng [R707]. Wang et al. [WT07, WTLT08] ont étudié la dégradation
du revétement en SnOs sur différents aciers inoxydables.

Le revétement & base de carbone

Le revétement a base de carbone peut principalement se classer en trois catégo-
ries : le carbone de structure de type diamant [LIIC03], des polyméres conduc-
teurs [JMCT05, WN0O6, WN08, GS06, JMCT05, IMST08], le graphite [WHI12]. Lee
et al. [LHC0O3| comparent les plaques bipolaires en alliage aluminium 5052 et en inox
316L revétues en carbone de structure de type diamant. Ils observent une meilleure
performance avec la plaque bipolaire en aluminium revétue mais une durée de vie
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plus courte, comparée a la plaque bipolaire en inox revétue. Le revétement par
des polymeéres conducteurs électroniques tels que polyaniline (PANT) et polypyrrole
(PPY) permet le renforcement de la résistance a la corrosion par plusieurs groupes de
recherche [JMCT05, WN0G, WN0O8, G506, JMST08]. La possibilité de la formation de
défauts lors de la déposition est soulignée par Joseph et al. [JMST08]. Cunningham
et al. [CGD702] développent le revétement multi couches carbone/polymeére afin
d’éviter les défauts provenant de la déposition. Wang et al. [WN08] développent le
revétement multi couches or/polypyrrole. Ils observent que la densité de courant de
la corrosion de la plaque bipolaire revétue est 7 fois plus faible que celle non-revétue.
Trés récemment, Wang et al. [WHL12] ont développé le revétement en graphite ex-
pansé pur d’épaisseur de 130 pum avec une couche de liant en polymeére entre le
revétement et la plaque bipolaire d’épaisseur de 40 pum, possédant une excellente
conductivité électrique sans avoir de défauts en surface du revétement et une trés
bonne résistance a la corrosion.

Le traitement de surface de la plaque bipolaire est une méthode particuliérement pro-
metteuse, comparée au revétement. Il s’agit de la modification chimique de la surface plu-
tot que le revétement par une autre couche, pour cette raison, il n’y a pas de problémes pro-
venant de la délamination des différentes couches. Les techniques principales de traitement,
de surface sont, par exemple : le traitement électrochimique [LHLCO4, LLH05], le chro-
mage [CLLJOS,LCLIJ09, YY" 10,BGWO09], la carburization [NRC™08], la nitruration ther-
mique [NLO7, WBTTO04, LLKT09], la nitruration au plasma [TSWO06, TSWO07, HHCL0O9],
I'implantation des ions [F'SM 708, FSL710] et le traitement par gravure plasma [YLICL12].
La plupart des recherches concernées sont ciblées sur le traitement de surface de l'inox
afin d’augmenter la résistance a la corrosion et de minimiser la résistance de contact. Les
études sur la dégradation de ce type de plaque bipolaire sont réalisées ex-situ dans un
environnement simulé de la PEMFC. Pour cela, des tests in-situ sur la durabilité sont
envisagés dans le futur.

.7 Joint d’étanchéité

Les joints d’étanchéité sont placés entre les plaques bipolaires afin de fermer la PEMFC
et d’assurer 1’étanchéité des réactifs et du circuit du fluide caloporteur. Pour cette raison,
ils doivent étre suffisamment résistants a la fois a I’environnement acide de la PEMFC et a
'eau chaude (60-80°C'). La perte des propriétés mécaniques des joints cause la défaillance
du serrage de la cellule ou du stack, la fuite des réactifs ou du fluide calopoteur vers ’exté-
rieur, ainsi que le court circuit entre les plaques bipolaires. Ceci accélére le vieillissement
de la PEMFC. Les principaux matériaux employés pour les joints dans des PEMFC sont
des élastomeéres, par exemple : le caoutchouc de monomére éthyléne-propyléne-diéne (en
anglais : Ethylene Propylene Diene Monomer, EPDM) et le caoutchouc de silicone, etc.
La dégradation chimique des joints libére des atomes de calcium, de silicone et de ma-
gnésium [TCY 11, TCZLO7]. Ces produits de corrosion peuvent également diffuser vers
les électrodes et/ou dans la membrane, ayant des impacts sur les autres composants de
PEMFC. Li et al. [LTG12] et Tan et al. [TCY " 11] étudient la dégradation du caoutchouc
de silicone dans I’environnement PEMFC simulé. Ils constatent que la vitesse de la perte
de la masse du caoutchouc de silicone augmente avec la concentration de ’acide. D’apreés
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les analyses par ATR-FTIR et XPS, ils proposent que le mécanisme de dégradation du
caoutchouc de silicone est la rupture de la réticulation par I’hydrolyse. Par spectrométre
d’adsorption atomique, des atomes de silicone et de calcium ont été détectés dans la solu-
tion de trempage. Aprés un test de 46 semaines, les propriétés mécaniques dynamiques ont
peu changé. Selon I’étude de Tan et al. [TCZLO7], 'EPDM est un bon candidat comme
matériau de joint car l'effet de la température sur la dégradation de 'EPDM n’est pas
trés important. Cependant des atomes de calcium et de magnésium ont également été
détectés dans la solution. Lin et al. [LCT " 11a, LCT11b] étudient les dégradations méca-
nique et chimique des cinq élastomeéres dont 'EPDM ayant le meilleur compromis entre
les résistances chimique et mécanique.

I.8 Résumé

Le Tableau I.1 résume les causes et les conséquences de la dégradation des divers
composants de la PEMFC.
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Tableau 1.1: Résumé des mécanismes de dégradation des
différents composants de la PEMFC.

Défauts ‘

Causes

‘ Conséquences

‘ Stratégies

e Dégradation mécanique de la membrane (cf. Section 1.3.1 )

Défauts Mauvaise fabrication de .. - . .
L. , Perméation des gaz Ameélioration des processus de fabrication
congénitaux AME
AP  excessive ou non- . .
. Perméation des gaz Attention au processus de serrage

L uniforme
Déchirure, — - -
fssure de la Variation dimensionnelle de

embrane la membrane a cause des | — Perméation des gaz, Optimisation des conditions opératoires (AP, T, HR,
membran

conditions opératoires (AP,
T, HR, etc)

— Délamination de ’AME.

etc.)

Réduction de la
ductilité de la
membrane

Reprécipitation des parti-
cules de catalyseur

— Diminution de la conduc-
tivité protonique,

— Favorise la formation de
H202.

— Amélioration des propriétés mécaniques de la mem-
brane par e-PTFE,
— Minimisation de la dissolution du catalyseur.

e Dégradation t

hermique de la membrane

(cf. Section 1.3.2)

Déformation et
décomposition
de la membrane

Haute T (>80°C)

Permeéation des gaz

Amélioration des propriétés thermiques de la membrane
par e-PTFE

Apparition de
fluage de la
membrane

— Expansion physique a
faible T(<0°C)
— Changement de HR

Déformation physique de la
membrane

Optimisation des conditions opératoires ( T, HR, etc.)

T
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Tableau 1.1 — Résumé des mécanismes de dégradation des différents composants de la PEMFC. (Suite)

Défauts

‘ Causes

‘ Conséquences

‘ Stratégies

e Dégradation chimique de la membrane (cf. Section 1.3.2)

Empoisonnement
des sites
sulfoniques

Contamination par des ions
métalliques

Diminution de la conducti-
vité protonique

— Minimisation de la dissolution du catalyseur
— Prévention de la contamination par des ions métal-
liques pendant 'humidification

— Attaque des groupements

— Renforcement des propriétés chimiques de la mem-
brane par e-PTFE,
— Minimisation des groupements hydrogénés du poly-

Att d . t i
radz?;l;lelxpﬁ;reess Formation de H;0» - Celrig;ns 1(11}: la chaine laté mere,
rale & — Optimisation des conditions opératoires (T, HR, etc.),
’ — Prévention de la contamination par des ions métal-
liques.
Favorise l'attaque de la

Défluorination

Présence d’Hy

membrane par des radicaux
libres

Renforcement des propriétés chimiques de la membrane
par e-PTFE

e Dégradation du catalyseur (cf. Sections

1.4.2 - 1.4.5)

Dissolution du
Pt

Conditions agressives de
la. PEMFC  (potentiel
élevé, faible pH, radicaux
libres, présence d’oxygene,
d’ozone, etc)

— Diminution de la surface
spécifique du catalyseur,

— Redéposition et reprécipi-
tation du Pt favorisées.
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Tableau 1.1 — Résumé des mécanismes de dégradation des différents composants de la PEMFC. (Suite)

Défauts

Causes

Conséquences

Stratégies

Redéposition du
Pt (Ostwald

Minimisation de I'énergie
superficielle spécifique

— Formation de grandes
particules,

— Accélération de la disso-
lution des petites parti-

ripening) cules,
— Diminution de la surface
spécifique du catalyseur.
L — Formation de grandes
Agglomération C s . .
des Minimisation de I'énergie particules,

nano-particules

superficielle spécifique

— Diminution de la surface
spécifique du catalyseur.

Reprécipitation
du Pt dans la

membrane

Réduction de Pt** par I'H,
perméé

— Réduction de la ductilité
de la membrane,

— Diminution de la conduc-
tivité protonique de la
membrane,

— Favorise la formation de
HQOQ.

— Prévention de fonctionnement a potentiel élevé,
— Optimisation des conditions opératoires (T, HR,

etc.),
— Dispersion de PFSA sur la couche catalytique,

— Conception de catalyseurs noyau-coquille,
— Développement de catalyseurs en nanofils de Pt,

— Alliages binaires ou tertiaires de Pt.
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Tableau 1.1 — Résumé des mécanismes de dégradation des différents composants de la PEMFC. (Suite)

Défauts

‘ Causes

‘ Conséquences

‘ Stratégies

e Empoisonnement du site actif du catalyseur (cf. Sections 1.4.7 et 1.4.8 )

Contamination
par des poisons
du catalyseur

(CO, SO., etc.)

Impureté des réactifs

Perte des performances ca-
talytiques

Controler la pureté des réactifs

Contamination
par des ions
meétalliques

— Contamination lors de
I’humidification des réac-
tifs,

— Produits de corrosion des
composants de la pile.

— Perte des performances
catalytiques,

— Formation de H,0O, favo-
risée,

— Accélération de la dégra-
dation des divers compo-
sants de la cellule.

— Prévention de la contamination lors de I’humidifica-
tion,

— Minimisation de la corrosion des composants métal-
liques de la pile.

e Dégradation du support carboné (cf. Section 1.4.6)

Perte de
I’hydrophobicité

Formation des groupements
oxygénés en surface

— Difficulté de la gestion de
I’eau,

— Diminution de I’adhésion
des particules de Pt a la
surface du carbone.

Oxydation du
carbone

Conditions opératoires (po-
tentiel, HR, etc)

— Détachement du cataly-
seur de son support,

— Agglomeération et/ou dis-
solution de Pt.

— Purge de la cellule avec un gaz inerte,

— Développement de nouveaux matériaux remplacant

le support carboné (71,07, NbOs et SiOs),
— Développement de matériaux carbonés améliorés

(carbone graphitisé, en nanotubes et nanofibres de
carbone).
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Tableau 1.1 — Résumé des mécanismes de dégradation des différents composants de la PEMFC. (Suite)

Défauts

‘ Causes

‘ Conséquences

‘ Stratégies

e Dégradation de la GDL (cf. Section 1.5)

Oxydation du

— Opérations agressives
(démarrage /arrét et
épuisement d’hydrogéne),

— Impact sur le transfert de

matiére des réactifs,

— Graphitisation des GDL,

— Traitement plasma de C'F},

— Renforcement par un agent hydrophobique,

— Perforation de la GDL par laser,

— Modification de la structure poreuse de la MPL par

carbone ~ Conditions opératoires — Difficulté de la gestion de
indésirables (potentiel Peau.
élevé, faible HR).
— Formation des groupe- | — Impact sur le transfert de
Perte de ments oxygénés en sur- matiére des réactifs,

I’hydrophobicité

face,
— Décomposition du PTFE.

— Difficulté de la gestion de

Peau.

formation de pores,

e Dégradation de la plaque bipolaire & base de carbone (cf. Section

1.6)

— Pression excessive ou

— Traitement de surface de plaques,

— Développement de plaques en graphite composite.

Endommagement| non-uniforme lors du Dysfonctionnement de la
mécanique serrage, PEMFC
— Faible résistance
mécanique.
Perte de Formation de groupements | Mauvaise gestion des gaz et

I’hydrophobicité

oxygénés en surface

de l'eau
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Tableau 1.1 — Résumé des mécanismes de dégradation des différents composants de la PEMFC. (Suite)

Défauts ‘ Causes ‘ Conséquences ‘ Stratégies

e Dégradation de la plaque bipolaire a base de métal(cf. Section 1.6)

Augmentation de la résis-
Passivation tance de contact entre la | — Revétement de plaques,
plaque et la GDL

Formation d’'une
couche d’oxyde

- - — Trai f 1 .
Dissolution de raitement de surface de plaques

Corrosion Emission d’ions métalliques
la plaque
e Dégradation des joints d’étanchéité (cf. Section 1.7)
Décomposition Corrosion Emission de silicone, cal- | Développement de joints en matériaux plus résistants
chimique cium et magnésium chimiquement et mécaniquement
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Chapitre 11

BANC D’ESSAIS ET OUTILS DE
DIAGNOSTIC
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Chapitre II. BANC D’ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

II.4 Comparaison des performances et des vieillissement des AME
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IT.1. Contexte du projet ANR DamaS

Ce chapitre décrit le fonctionnement du banc d’essais expérimentaux de la PEMFC
utilisé dans le cadre de ces travaux au Laboratoire Réactions et Génie des Procédés
(LRGP) a Nancy. Les études expérimentales ont été réalisées sur des PAC de 25 cm? et de
100 em?. Pour cela, le banc d’essais a été concu pour les gammes de débit de gaz souhaitées
et les besoins en humidification. Le fonctionnement des PEMFCs requiert du matériel pour
controler les débits d’alimentation des gaz, la température opératoire et I’humidification
des réactifs. Dans ce chapitre, le schéma de circulation des fluides est présenté. Ensuite,
les caractéristiques des piles utilisées seront détaillées. Dans un deuxiéme temps, nous
décrirons les outils de diagnostic employés pour caractériser la dégradation des divers
composants de la pile et pour déterminer le mécanisme de vieillissement.

II.1 Contexte du projet ANR DamaS

Cette thése s’intégre dans le projet ANR DamaS (Damaged Stack), dans lequel trois
laboratoires de Nancy : Laboratoire Réactions et Génie des Procédés (LRGP), Groupe de
Recherche en Electrotechnique et Electronique de Nancy(GREEN) et Laboratoire d’Ener-
gétique et de Mécanique Théorique et Appliquée (LEMTA), sont impliqués. L’origine de
ce projet repose sur une observation faite par le GREEN sur un stack de 23 cellules de
100 cm?. En effet, bien qu'une des 23 cellules présente une tension négative, le stack conti-
nue a fonctionner normalement. Nous souhaitons alors comprendre pourquoi cette tension
est négative. Comment le stack peut-il débiter du courant malgré la présence d’une cellule
défectueuse ? Les trois laboratoires ont alors monté le projet ANR DamaS pour lequel le
LRGP devait s’occuper d’analyser et de comprendre le dysfonctionnement d’une cellule
défectueuse en mono-cellule ; le GREEN aurait, entre autres, étudié la répercussion d’une
cellule défectueuse dans un stack et le LEMTA prendrait en charge 'analyse de la mem-
brane par Résonance Magnétique Nucléaire et par Imagerie par Résonance Magnétique.

Développement
Etudes en v' p_p Etudes en
d’outilsde

mono-cellules . .. mini-stack 3 cellules
) | caractérisation ) L

« Caractérisations en-ligne:
Suivi de tension
« Effet d’échelle de la pile Spectroscopie d’impédance « Effet de stockage

« Effet du cyclage en HR de l'Air « Effet de perforation de ’AME

« Effet de perforation de 'AME Gestion de l'eau ...

Analyse chimique de I'eau

* Effet de stockage s .
J « Caractérisations hors-ligne:

Voltammeétrie cyclique
Voltammeétrie linéaire

* Analyses post-mortem:
Microscopie électronique
RMN et IRM
XRD

FIGURE II.1 — Travaux du projet ANR DamaS au LRGP.
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Chapitre II. BANC D’ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

Les travaux peuvent se diviser en trois parties comme le montre la Figure I1.1.
— Développement d’outils de caractérisation de vieillissement de la pile;

— Etudes en mono-cellule;

— Etudes en mini-stack de trois cellules.

Cette thése a permis le développement d’outils de caractérisation jusqu’a présent
non-utilisés au LRGP et d’effectuer certaines de ces études en mono-cellule, comme par

exemple : I'effet du cyclage en HR de I'air, I'effet d’échelle de la pile, 'effet de perforation
de PAME.

II.2 Description du banc d’essais

I1.2.1 Banc d’essais

@ !—l\—%?xri\irh&ﬁd'e -

Nz 1
< I
}%I Humidificateur I
Air - .
I
I

@3 _©

Air sec

FIC: Indicateur et régulateur de débit

TIC: Indicateur et régulateur de température
M : Vanne trois voies manuelle

=:=—-=—"- Tuyaux chauffés et calorifugés

FIGURE I1.2 — Schéma représentatif du banc expérimental au LRGP adapté aux PAC de
25 cm? et de 100 cm?.

La Figure I1.2 représente le schéma de circulation des fluides du banc d’essais utilisé.
Ce banc s’adapte aux PAC de 25 c¢m? et 100 cm?. La régulation des débits des gaz est
gérée par le boitier Brooks Instrument®. Les débitmétres sont de la marque Brooks® et
ont des gammes de 0 & 2 NL min~' pour lair et de 0 & 1 NL min~! pour I'’hydrogéne.
Ensuite, les vannes trois voies manuelles permettent d’injecter les gaz secs soit directe-
ment dans la pile soit dans I'humidificateur, selon ’humidité relative (HR) voulue des
réactifs entrant dans la pile. Dans 'humidificateur, le garnissage de cylindres de grillage
en inox (2 em de diamétre, 2 cm de hauteur et 0,9 mm d’ouverture), possédant une
grande surface spécifique d’échange, permet de rendre efficace le transfert de la matiére
de I'eau liquide déminéralisée vers le flux gazeux. A la sortie de ’humidificateur, le gaz
est considéré saturé en eau a la température d’humidification (7}y,,) comme 1'ont montré
des travaux antérieurs au LRGP [Boi05]. Le flux sortant est maintenu en température
par un cordon chauffant et calorifugé jusqu’a ’entrée de la cellule. La température de ce
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I1.2. Description du banc d’essais

cordon est légérement supérieure a la température du fonctionnement de la pile (T,;) afin
d’éviter un gradient de température lors de ’entrée des réactifs dans la pile ou encore un
point froid entre 'humidificateur et la pile générant la condensation d’une partie de 1’eau
contenue dans le flux entrant. Pour les mémes raisons, les tuyaux de by-pass des gaz secs
sont également chauffés et calorifugés a la température légérement supérieure a la T,y
pour éviter des points froids en entrée de pile.

La température de la cellule est maintenue constante soit par la régulation de la tem-
pérature par des thermoéléments peltier (PAC de 25 ¢m?) soit par un fluide caloporteur
(de ’ean chaude) controlé par un bain thermostaté (PAC de 100 cm?). A la sortie de la
pile, les flux sortant se refroidissent le long des tuyaux en nylon & température ambiante.
[’eau contenue dans ces flux se condense et est collectée dans deux béchers pour ’'anode
et la cathode. La température des flux gazeux sortant est mesurée par un thermocouple
afin d’estimer la pression saturante de ’eau dans le flux sortant. Cela permet de faire le
bilan de matiére en eau du systéme. De plus, I'azote est disponible sur le banc et peut
remplacer l'air sur le circuit cathodique : d’une part, 1’azote est indispensable lors du
diagnostic électrochimique (cf. Section 11.3.2), d’autre part, il permet d’effectuer la purge
du systéeme en cas de besoin.

I1.2.2 Piles étudiées
I1.2.2.1 Caractéristiques de ’AME, des GDL et des joints

Les AME employés pour les PAC de 25 ecm? et de 100 em? sont des AME commerciaux
de chez Gore® (PRIMEA Series 5760 MESGA), dont la membrane est un polymére PFSA
renforcé par e-PTFE, ayant une épaisseur de 18 um. Chaque couche catalytique fait
environ 15 um d’épaisseur. Les charges du catalyseur sont de 0,45 mg cm ™2 de PtRu/C
(50-50 at.) et de 0,4 mg cm =2 de Pt/C, respectivement pour I’anode et la cathode. Deux
types de GDL sont utilisés pour cette these : 10BB et 30BC, ayant une épaisseur de 420 pum
et 310 ym respectivement. Elles sont toutes de marque Sigracet® et sont constituées d’un
feutre de carbone contenant 5% en masse de PTFE ainsi que d’une couche microporeuse.
[’assemblage est complété par des joints en silicone pour la PAC de 25 ¢cm? et en Viton
pour la PAC de 100 em?.

I1.2.2.2 Caractéristiques des plaques bipolaires et des plaques collectrices de
courant

~ Pile de 25 cm? :
Pour la pile & combustible de 25 ¢m?, les plaques bipolaires sont fabriquées par
la société Graphitech®. Le matériau employé est du graphite imprégné d’une ré-
sine phénolique pour rendre le graphite étanche. Sa conductivité thermique est de
90 W m~! K1 et sa résistivité électrique de 12 u£2 m. Les canaux d’alimentation en
gaz suivent le motif serpentin a cinq canaux en paralléle (Figure I1.3a.) pour anode,
alors que les motifs de la plaque bipolaire cathodique sont des plots (Figure 11.3b.)
pour faciliter I’évacuation de ’eau liquide. Les emplacements du thermocouple et des
prises du potentiel ont été percés sur les plaques bipolaires. Les deux plaques collec-
trices de courant sont en laiton revétu d’or. Elles sont placées de part et d’autre des
plaques bipolaires en graphite. Elles assurent la liaison électrique avec I'appareillage
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Chapitre II. BANC D’ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

b)

5cm

w3 01
w3 01

I<
<

! 10 cm 1 ' 10 cm i

wd 0T

! 10cm A

FIGURE I1.3 -~ Plaques bipolaires employées. a) Plaque anodique, PAC de 25 ¢m?, b)
Plaque cathodique, PAC de 25 cm?, ¢) Plaque anodique, PAC de 100 cm? N°1, d) Plaque
cathodique, PAC de 100 ¢cm? N°1, e) Plaques anodique et cathodique, PAC de 100 c¢m?
N°2.
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I1.2. Description du banc d’essais

externe et permettent de serrer 'ensemble de la cellule sans endommager le graphite.

— Pile de 100 cm? N°1 :

La premiére PAC de 100 ¢m? est une cellule commerciale de la marque UBZM® du
modéle BZ100-10. Les plaques bipolaires de cette pile sont en graphite imprégné.
Les motifs des plaques bipolaires pour la cellule de 100 ¢m? sont des serpentins a
trois canaux en paralléle (Figure I1.3c.) et des plots (Figure I1.3d.), respectivement
pour 'anode et la cathode. Dans cette thése, la pile de 100 cm? N°1 sert a établir une
comparaison avec les résultats obtenus a ceux de la pile de 25 em? pour déterminer
effet de I'échelle 25 ¢m? /100 em? (cf. Section I11.4). Par ailleurs, les deux plaques
collectrices de courant sont en inox revétu d’or.

— Pile de 100 cm? N°2 :

La deuxiéme PAC de 100 ¢cm? (modéle BZ100-13) est fabriquée chez le méme four-
nisseur que la précédente mais est d’un modéle plus récent. Les plaques bipolaires
de cette pile sont en graphite. Les canaux d’alimentation en gaz suivent le motif
serpentin a vingt-trois canaux en paralléle (Figure 11.3e), a la fois a la cathode et
a I’anode. Les motifs des deux plaques cathodique et anodique sont parfaitement
symétriques. Les deux plaques collectrices de courant sont en aluminium revétu
d’argent.

I1.2.3 Conditions opératoires nominales

Lors des études expérimentales, la température de la pile est maintenue a 55°C. De
Pair humidifié & 62% HR. et de 'hydrogéne sec a la pression atmosphérique alimentent
la cathode et I’anode avec des ceefficients stoechiométriques en excés de 3 et 1,5 respec-
tivement. Ces conditions opératoires sont recommandées par le fournisseur de la pile.
Par ailleurs, la pile fonctionne & densité de courant constante, de 300 mA cm =2, située
dans la zone 2 de la courbe de polarisation (Figure II.5a). Pour avoir de lair a 62% HR,
la température de ’humidificateur & colonne garnie contenant de I’eau déminéralisée est
maintenue a 45,4°C". A la sortie de la colonne, le flux d’air est saturé en vapeur d’eau a
45,4°C', puis le flux est chauffé et maintenu a 55°C en formant de ’air humide & 62% (cf.
Section I1.2.6)

11.2.4 Potentiostat et booster

Le banc d’essais comporte un potentiostat/galvanostat BioLogic® VSP pour les me-
sures électriques sur les PAC. Comme le courant électrique maximal qu’il peut débiter est
de 1 A, nous avons dii adjoindre un multiplicateur de courant (booster, BioLogic®), limité
4 80 A. Le systéme potentiostat/galvanostat-booster est controlé par le logiciel EcLab®
développé par la société BioLogic®. Cela permet d’effectuer des mesures électrochimiques
selon les techniques suivantes :

— Chronopotentiométrie (en anglais : ChronoPotentiometry, CP) permet de suivre la

tension de la pile & densité de courant fixée;

— Spectroscopie d’impédance électrochimique (en anglais : Electrochemical Impedance

Spectroscopy, EIS) sert a caractériser le circuit électrique équivalent de la pile;
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— Voltammeétrie linéaire (en anglais : Linear Sweep voltammetry, LSV) permet d’esti-
mer la perméation de ’hydrogéne de I’anode vers la cathode;

— Voltammeétrie cyclique (en anglais : Cyclic Voltammetry, CV) sert a caractériser la
surface électrochimique du catalyseur (en anglais : ElectroChemical Surface Area,
ECSA).

I1.2.5 Alimentation des réactifs

Le flux d’électrons échangés lors de la réaction électrochimique est lié, par la loi de
Faraday, a l'intensité circulant dans le circuit électrique 1.

I

J- = — (IT.1)
Avec
.- : Flux d’électrons échangés (mol s71)
I : Intensité du courant électrique (A
n: Nombre des électrons échangés dans la réaction électrochimique (—)
F: Constante de Faraday, —96487 (C mol™)

Le flux de consommation des réactifs peut étre calculé a partir de la loi de Faraday
(Equation II.1), puisque chaque mole de réactif échange un nombre d’électrons connu
suivant la réaction mise en jeu. Par exemple, 'oxydation d’une mole d’hydrogéne fournit
deux moles d’électrons alors que la réduction d’une mole d’oxygéne fait intervenir quatre
moles d’électrons pour former deux moles d’eau. Ainsi, on déduit les flux molaires de
production d’eau (Equation II.2) et de consommation d’hydrogéne (Equation II.3) et
d’oxygeéne (Equation I1.4).

I

JHQO, prod — ﬁ (112)
I

JHQ, cons — ﬁ. (113)
1

JOQ, cons — ﬁ (114)

Pour assurer la réaction jusqu’a la sortie de la pile, il est préférable d’introduire un
exces de réactifs quantifié par le coefficient d’excés Ay, et A\o,, respectivement pour I’hy-
drogéne et I'air. Le ccefficient d’excés A\—1 correspond a un exceés nul de réactifs. Alors,
les flux d’hydrogéne et d’oxygéne introduits valent :

I

Ju, in = Am, oF (IL.5)
I

027 @ 4.F ( )

En considérant que de Pair est constitué de 21% vol. d’oxygene et 79% vol. d’azote, le
débit molaire de ’air alimentant la cathode peut s’exprimer par 1’équation II.7.

JO n
i, in — = II.
Jau, 0,21 (IL.7)
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I1.2. Description du banc d’essais

I1.2.6 Gestion de ’humidité relative des réactifs

Pussssnnannnnnnnn: 2

S2: Air saturé a T, S3: Air humide a T,

0% T Sortie d'eau
", 3 J de chauffe
P ——————— R
: = g
Thermocouple | &
—8 |
R— ¥
i
Eau
d d’humidification
-
S1: Air sec

T Entrée d’eau de chauffe

FIGURE I1.4 — Coupe latérale de 'humidificateur - colonne garnie.

L’humidificateur-colonne garnie en acier inoxydable, représenté en Figure 11.4, est de
30 em de hauteur et 9 em de diamétre. Pour maximiser la surface d’échange entre le gaz
et I’eau déminéralisée, la colonne est garnie avec des cylindres de 2 ¢m de hauteur et 2 em
de diamétre, en grillage d’acier inoxydable de 0,9 mm d’ouverture [Boi05]. Pour les PAC
de 25 em? et 100 em?, le débit des gaz est relativement faible. L’humidification par une
colonne garnie de 2 L est suffisante pour que le gaz soit saturé en eau : la colonne est
surdimensionnée pour obtenir une humidification fiable pour la gamme du débit du gaz
inférieure a 1,5 NL min~!. Ainsi, le thermocouple est placé en partie haute de I’humidi-
ficateur, dans le ciel gazeux, afin de mesurer effectivement la température de saturation
du gaz. Pour vérifier I'efficacité de ’humidification, nous avons condensé le gaz humidifié,
avant son alimentation dans la pile. La masse d’eau condensée et la température du flux
gaz (d’humidification et de condensation) ont été mesurées, permettant d’établir le bilan
en eau. L’erreur relative est inférieure a 1%.

Le gaz sec a température ambiante T,,,, (S1) entre dans 'humidificateur par le bas
de la colonne. Dans I’humidificateur, le garnissage lui permet de se saturer en eau a la
température de la phase gazeuse T},,,,. Autrement dit, a la sortie de I’humidificateur, le
gaz est considéré saturé en eau a Tjym,, son HR est égale a 1 (S2). Avant d’entrer dans la
pile, la température du gaz est augmentée et maintenue légérement au-dessus de T,y (S3)
par un cordon chauffant afin d’éviter la condensation de I'eau dans la conduite et donc
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Chapitre II. BANC D’ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

I’'introduction d’eau liquide dans la pile. Par définition, a la température 7}, donnée,
I’humidité relative est :

Ph,0
M = Pt Thum) (TL8)
Avec
HR: Humidité relative du flux (-)
Py,0 : Pression partielle de 1’eau dans le flux (atm)
P (Thum) :  Pression saturante de I’eau a la température d’humidification (atm)
Thum :  Température d’humidification (K)

La tension saturante de ’eau en fonction de la température est déterminée par la
relation d’Antoine.

3816, 44
In P (Thum) = 11, _ I1.
n P o(Thum) 6703 Tr 46,13 (I1.9)
Avec
Py (Thum) ©  en atm

Thum : en K

Pour le flux S2, I'air est saturé en eau a la T}, avec 'HR égale a 1. Selon ’équation
[1.10, la pression partielle de 'eau de 'air humide (S2) vaut :

5 Piio
HR>” = 52— =1 I1.10
Pio(Thum) (I1.10)
P20 = Piiao(Thum) (I1.11)

Selon la définition de la pression partielle d’une espéce dans un mélange gazeux, la
pression partielle de I’eau dans I’air humide (S2) peut également s’exprimer par I’équation
I1.12.

P =yiio - P (IL.12)

Dans le tuyau, jusqu’a ’entrée de la pile, I’air humide est chauffé par le cordon chauf-
fant a la température légément supérieure a T..;. Une fois dans la cellule, le gaz est a la
température T..;. En conséquence, 'HR du flux change parce que la pression saturante
passe de Pi (Thum) & Pifo(T.en) cependant la pression partielle en eau dans le flux reste
constante car le titre molaire en eau dans le flux est inchangé.

Yino = Yino = Yino = Yo (IL13)
Piio = Pitzo (TT.14)

Enfin, ’'HR de I'air humide dans le flux S3, autrement dit & I’entrée de la pile, vaut :

P 13(;% (Thum)

HR% = HRS =
P]f[c;to(Tcell)

(IL.15)
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I1.2. Description du banc d’essais

Cette équation permet de déterminer la température d’humidification a laquelle nous
devons travailler pour une certaine température de cellule T.; et une certaine humidité
relative HR en entrée de pile.

On en déduit également le débit d’eau contenue dans I’air humidifié a partir du titre
molaire en eau.

JHQO, n ' JAir in (1116)

I1.2.7 Débits et fractions molaires en sortie du systéme

Les débits molaires de sortie du systéme sont calculés a partir de bilans sur chaque
espéce. En sortie, I’eau peut se présenter sous forme vapeur ou liquide/vapeur si elle
est dans une quantité supérieure a celle pouvant étre atteinte au maximum a la pression
saturante Pif% (T ;). Nous pouvons considérer les deux cas suivants : (i) toutes les espéces

dont l’eau sont gazeuses, (ii) ’eau se présente sous forme liquide et vapeur.

I1.2.7.1 Flux a la sortie de la cathode

De I’eau a I’état vapeur est introduite a I’entrée de la cathode. Une quantité d’eau est
produite par la réaction électrochimique. Selon les conditions de fonctionnement, de ’eau
liquide peut donc étre présente dans les compartiments.

— Flux en sortie en absence d’eau liquide :
Si le produit de la pression totale et de la fraction molaire d’eau est inférieur ou égal
a la tension de vapeur, nous aurons uniquement des gaz en sortie. Comme toutes les
espéces sont gazeuses, la fraction molaire en eau est exprimée de maniére immeédiate
a partir des débits molaires.

J?
g H>0O, out
- (IL17)
M0, out J]‘?I207 out ng, out ‘]1%27 out

Avec
‘]]%fz, out — ‘]]%fz, n (1118)

— Flux en sortie en présence de ’eau liquide :
En revanche, si la quantité d’eau dans le compartiment est supérieure a celle ad-
missible a T,.;; dans le flux gazeux, nous aurons de I’eau en équilibre liquide-vapeur
a la sortie. Comme le gaz est toujours saturé en eau, la fraction molaire d’eau en
vapeur est égale a la fraction molaire d’eau a saturation, soit :

Pﬁa%(Tcell)
Y0, ou = " p (I1.19)
tot
Pour la phase gazeuse, la somme des fractions molaires de différentes espéces est
égale a 1.
Y110, out T Y05, out + Y, our = 1 (11.20)

Afin de connaitre I’état de I’eau dans le compartiment (anodique ou cathodique),
I’eau est collectée en sortie du systéme, a température ambiante, aprés passage dans
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Chapitre II. BANC D’ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

un tube en plastique. Cette eau est issue du gaz humide a T,..; et de ’eau liquide
éventuellement présente dans la pile. Si cette quantité d’eau collectée est supérieure
a la quantité d’eau saturant le gaz a la température de la pile, de ’eau liquide est
donc présente dans le compartiment. La quantité totale d’eau a la sortie de la pile
est égale a la somme de la quantité d’eau liquide et sous forme vapeur apres la
condensation.

JHQO, out — JJIF{QO7 cond T J%QO, cond (1121)

I1.2.7.2 Flux a la sortie de ’anode

A T'anode le flux d’hydrogéne en sortie de pile est facilement déduit grace au bilan de
matiére. L’hydrogéne est alimenté sans humidification, de ce fait, ’eau en sortie & I’anode
est le flux net d’eau entre le flux par diffusion et celui par électro-osmose. Le calcul des
débits en sortie du systéme est identique au cas de la cathode.

I1.3 Description des outils de diagnostic

Les mécanismes de dégradation des divers composants d’'une PEMFC sont décrits dans
le Chapitre I. Dans la partie expérimentale de cette thése, des outils de diagnostic sont
employés afin de déterminer les mécanismes de vieillissement dans le contexte de I’étude
et de comprendre I'effet problématique du paramétre étudié. Ces outils de diagnostic sont
classés en trois catégories : les caractérisations en-ligne, les caractérisations hors-ligne
et les analyses post-mortem. Cette section décrit le principe et le protocole des diverses
techniques concernées.

I1.3.1 Caractérisations en-ligne
I1.3.1.1 Chronopotentiométrie (CP)

La chronopotentiométrie (en anglais : chronopotentiometry, CP) consiste en la mesure
de la tension de la pile en lui imposant une densité de courant constante (mode galva-
nostatique). Elle permet de réaliser la courbe de polarisation et le suivi de tension de la
pile, donc ses performances globales. Les courbes de polarisation expérimentales des piles
de 25 em? et de 100 em? N2 sont représentées en Figure I1.5a. L’expérience est conduite
dans les conditions nominales décrites en Section I1.2.3. Les mesures sont réalisées jusqu’a
densité de courant modérée, ne permettant pas de représenter la courbe de polarisation sur
la gamme de densité de courant compléte. La Figure I1.5b montre un exemple de courbe
de polarisation typique d'une PAC mono-cellule. Cette courbe comporte trois zones prin-
cipales [Hua09b] :

— Zone 1 : a faible densité de courant, la tension décroit rapidement & partir de sa
valeur a vide. Cette chute rapide et d’allure exponentielle négative est principale-
ment due aux phénomeénes d’activation électrochimique a la surface des électrodes,
créant des surtensions d’activation ;

— Zone 3 : i de fortes densités de courant, la courbe se caractérise par une chute
brutale de la tension. Dans ce cas, la diffusion des gaz vers les sites actifs de cata-
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IT.3. Description des outils de diagnostic

lyseur devient limitante car plus assez rapide par rapport aux cinétiques d’échange
électronique;;

— Zomne 2 : a des densités de courant intermédiaires, la courbe présente une variation
quasiment linéaire, la chute ohmique s’ajoute aux surtensions citées précédemment.
La chute ohmique est essentiellement liée a la conductivité protonique de la mem-

brane.

a) Courbes de polarisation expérimentales

l o
o
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= °
5 s
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b) Un exemple de courbe de polarisation d’une PEMFC
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FIGURE IL.5 — a) Les courbes expérimentales réalisées sur les PAC de 25 ¢m?/100 cm?
N°2 a 55°C" avec I’hydrogéne sec et I'air humidifié & 62% HR ; b) Un exemple de courbe
caractéristique courant/tension d’une pile de type PEM [GIKSWO05], courbe fictive pour

illustration.

La tension de la pile peut étre également exprimée par I'équation I1.22 [Boi05, GEKSWO05].

Ucett = Uréw — N4 — |Nc| — Notm (I1.22)
Avec
U,ép : Tension réversible du couple Oy /Hy0 (V)
N4 : Surtension anodique > 0 (V)
ne : Surtension anodique < 0 (V)
Nonm - Chute ohmique de la cellule (V)
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La tension réversible U,s, est égale a 1,18 V' a 60°C. Les surtensions anodique et
cathodique sont généralement liées au transfert de charge et au transfert de matiére. Les
éléments qui contribuent a la chute ohmique sont multiples : la membrane, les plaques
bipolaires, les ¢électrodes, les amenées de courant, le cablage extérieur, etc. De nombreux
groupes de recherche ont développé des modéles électrochimiques permettant de prédire les
surtensions anodique et cathodique [BFLR 10, MAPT06, VD10, MAHT00]. La réalisation
de la courbe de polarisation en régime permanent prend un temps important. Cependant,
elle est indispensable pour voir rapidement I’évolution des performances globales de la
pile.

I1.3.1.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

>
~A
21>
I(ty=T+AI U(t)=U+AU T S
— | PAC—— S .
Entrée Sortie

I+ Al I1/A

FIGURE I1.6 — Linéarisation d’un systéme non linéaire (PAC) autour d'un point de fonc-
tionnement stationnaire par des signaux de faible amplitude [Boi05].

La spectroscopie d'impédance électrochimique (En anglais : electrochemical impedance
spectroscopy, EIS) est une méthode couramment utilisée pour analyser les systémes élec-
trochimiques, car elle permet de distinguer les diverses contributions aux surtensions dont
la résistance ohmique, la diffusion des réactifs, la cinétique des réactions électrochimiques.
La spectroscopie d’impédance est basée sur la dynamique du systéme, 'impédance étant
la fonction de transfert entre le courant et la tension de la pile. La pile & combustible
est a priori un systéme non linéaire et non stationnaire. On ne peut donc déterminer sa
fonction de transfert qu’en utilisant des perturbations de faible amplitude autour d’un
point de fonctionnement qu’on suppose stationnaire pendant la durée des mesures. Dans
ces conditions, on peut admettre que le comportement de la pile est celui d'un systéme
linéaire invariant dans le temps pour finalement définir sa fonction de transfert. La Figure
I1.6 schématise le systéme dynamique représentant la PAC et son étude par des signaux
de faible amplitude [Boi05]|. Dans le cadre de cette thése, la spectroscopie d’impédance
consiste & appliquer a la cellule électrochimique un faible courant sinusoidal de pertur-
bation superposé au courant nominal (Equation I1.23) puis a analyser I'amplitude et le
déphasage de la tension de réponse (Equation I1.24). La variation sinusoidale du signal
d’entrée doit étre suffisamment faible pour que le systéme reste linéaire. L’intensité I(t)
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et la tension U(t) varient autour du point stationnaire (I, U) selon les équations 11.23 et
IT.24.

I(t) = T sin(wt) (I1.23)
U(t) = Usin(wt + ¢) (I1.24)
Avec
I: Amplitude du courant sinusoidal (A)
w: Pulsation (rad s™1)
U : Amplitude de la tension sinusoidale (V)
¢ : Déphasage (rad)

La fonction de transfert du systéme de la PAC, c’est-a-dire I'impédance, est définie
par I’équation I1.25 [Boi05].
U(t)

Z(t) = —= I1.25

=T (11.25)

On détermine I'impédance d’un point de fonctionnement stationnaire en mesurant

le module et le déphasage de la réponse sinusoidale permanente, pour une pulsation w

donnée. La mesure de la réponse sur 50 points avec une large gamme de fréquence, de

10 kHz a 100 mHz (soit 10 points par decade), permet de représenter I'impédance de la

pile. En effet, I'impédance Z(w) est une grandeur complexe, dont on mesure le module et
le déphasage, ce qui peut conduire a deux types de représentation [Boi05].

Z =|Z|exp(jo)= 2"+ j 2" (I1.26)
Avec
|Z] : Module de I'impédance (Q)
¢ : Déphasage (rad)
Z' . Partie réelle de I'impédance (Q)
Z" . Partie imaginaire de 'impédance (Q)

— Diagramme de Bode :
Il consiste a tracer le module et le déphasage de I'impédance en fonction de la
fréquence, en échelle logarithmique.

— Diagramme de Nyquist :
I s’agit du tracé de 'opposé de la partie imaginaire de 'impédance —Z"(w) en
fonction de la partie réelle Z'(w).

La Figure I1.7b représente un exemple de spectre d’impédance dans le plan de Nyquist,
d’une PAC mono-cellule de 100 cm? N°2 activée. Elle consiste en deux principales boucles :
la boucle a fréquences hautes et modérées correspond aux contributions de 'anode et du
transfert de charge cathodique; la deuxiéme boucle a basses fréquences correspond a la
contribution du transfert de matiére cathodique. L’interprétation du spectre est réali-
sée en utilisant le modeéle du circuit électrique équivalent (Figure I1.7a) établi dans des
travaux antérieurs [FLBCT10, FLBBL09, Boi05, BEFLR"10] du groupe SysPol au LRGP.
Il est composé par une résistance ohmique et deux circuits, un pour chaque électrode.
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a) Circuit électrique équivalent

Anode Cathode
) )
ohm
Qa Qc
Rct_-\

7'/ Q cm?

FIGURE II.7 — Exemple de spectre d’'impédance dans le plan de Nyquist, mesuré sur la
PAC mono-cellule de 100 ¢cm? N°2 neuve b) et le circuit électrique équivalent a).

La résistance ohmique R, représente le transport des protons dans la membrane avec
possibilité de la résistance de contact. La cathode est modélisée par un élément a phase
constante (en anglais : constant phase element, CPE) (Q¢, n¢) en paralléle avec la ré-
sistance du transfert de charge R. ¢ et le Warburg, pour la résistance de diffusion de
l'oxygeéne Ryirsc et la constante de temps 74¢fc. Puisque la molécule de I'hydrogene est
petite et que de I’hydrogéne pur sec est alimenté a ’anode, la résistance de diffusion de
I’hydrogéne est considérée comme négligeable. Par consequent, 1’anode est modélisée par
un CPE (Qa, n4) en paralléle avec la résistance au transfert de charge R 4. L'impédance
de ce modéle peut s’écrire par ’équation I1.27.

1 1

— —+ —

Gl e Qc(jw)me + (Rct,C + Raiff.c - —tanh(/i'. ],Tdiff’cw)
JTdif f,CW

(I1.27)

Dans le plan de Nyquist, pour chaque pulsation w correspondante, on dispose des

valeurs Z'(w) et Z”(w) des partie réelle et imaginaire de I'impédance. A partir du circuit

électrique équivalent représenté précédemment et d’'un jeu de paramétres initiaux des

éléments qui le constituent, on peut estimer les parties réelle et imaginaire, respectivement

Z! 4 (w) et Z!(w). On calcule alors le résidu e(w), qui représente I'écart entre ’estimation

et la mesure. Comme il faut évaluer le résidu sur les deux parties de I'impédance, nous

avons choisi de le définir comme la distance entre les deux points (la mesure et I’estimation)

pour chaque valeur de pulsation w correspondante [Boi05]. Donc le résidu peut s’écrire

Z(CU) - Rohm+
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par I'équation II.28.

e(w) = V(2'(w) = Ziy(W))? + (2"(w) = Zly(w))? (I1.28)

[’écart entre le spectre mesuré et celui modélisé est donc estimé en calculant la somme
des résidus sur la gamme des fréquences analysées. Cette somme est minimisée a 'aide
du solveur d’Excel, basé sur la méthode du gradient réduit généralisé. Pour obtenir une
meilleure convergence, cette somme est multipliée par 10°.

A noter que la faible contribution anodique rend la détermination des paramétres
anodiques difficile et imprécise. En nous appuyant sur ’expérience d’ajustement d’un
grand nombre de spectres enregistrés sur ce type d’AME (cf. Section 11.2.2.1), afin de
déterminer les paramétres mis en jeu dans le modéle précédent, nous préférons fixer la
valeur de I'exposant du CPE de I’anode n4 a 0,7 et la valeur de la résistance du transfert
de charge anodique R, 4 a 1/10 de celle de la cathode R. . L’ajustement des spectres
d’impédance par rapport au modéle s’effectue en trois étapes :

1. La boucle aux fréquences hautes et moyennes est ajustée pour obtenir les valeurs
des paramétres Rohma QAa QC’? ne, Rct,C'-

2. Les valeurs des parametres Ropm, Qa, Qc, no, Re o, obtenues dans I'étape 1, sont
utilisées pour ajuster la deuxiéme boucle a faibles fréquences pour obtenir les valeurs
des paramétres Rdiff,C’a Tdif f,C -

3. Puis tous les parameétres Ropm, Qa, Qc, o, Ret.c, Raiff,cy Taiff,c sont ajustés sur
I’ensemble du spectre et la procédure globale est répétée jusqu’a ce que la somme
des résidus e(w) ne diminue plus.

Les valeurs de pseudocapacité Q¢ des différents spectres ne sont pas comparables
entre elles car Q¢ est lice a 'exposant ne. Donc il est préférable d’estimer la capacité
équivalente C¢ et la résistance du transfert de charge équivalente Rt c ¢, [FLBBLO9).

ngom

Co = Qcew™ tsin (%) [1 + Rt cQow"® cos (T)] (I1.29)

Rct,C
1+ RetcQcwne cos (”LQ’T)

Ces grandeurs équivalentes ne sont pas des grandeurs physiques réelles du systéme
mais permettent la comparaison des états électrochimiques de la pile.

(I1.30)

Rct,C,éq -

I1.3.1.3 Gestion de ’eau dans la pile

L’humidité relative (HR) au sein de la PEMFC est un paramétre important lors du
fonctionnement en pile puisqu’elle affecte a la fois la conductivité protonique de la mem-
brane et la cinétique de la réaction de réduction de l'oxygéne (cf. Chapitre IIT). Ainsi,
'HR contribue a la dégradation de la membrane et du catalyseur (cf. Chapitres I et III).
Pour cela, la gestion de I'eau au sein de la PEMFC est trés importante. C’est pourquoi
nous estimons le ceefficient de partage en eau « et le ceefficient d’état de 'eau W a la
sortie des deux compartiments.
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64

— Cecefficient de partage en eau «

Comme la membrane est perméable a I’eau, plusieurs phénomeénes se produisent :

1. De I'eau d’humidification est apportée dans le compartiment cathodique par
Iair humidifié;
2. A la cathode, de I'eau est produite par la réduction de 'oxygéne ;

3. L’eau peut diffuser d’'un compartiment a l'autre par l'effet du gradient de
concentration ;

4. Des molécules d’eau sont entrainées par électro-osmose dans le sillage des pro-
tons.

Le flux d’eau qui diffuse a travers la membrane et le flux d’eau entrainé par électro-
osmose ne sont pas connus. Afin de caractériser le flux d’eau net & travers la mem-
brane, le ceefficient de partage en eau « est introduit : il est défini comme le rapport
du flux d’eau produit et qui sort a I’anode sur le flux d’eau produit par la réaction
¢lectrochimique [Boi05, HuaO9b].

Flux deau produit et récupéré a l'anode

— I1.31
Flux d'eau produit par la réaction électrochimique ( )

La détermination du coefficient de partage o peut s’exprimer encore I’équation 11.32.

o — —Ju,0.dirf — JH,0,80 (I1.32)

JHgO,prod
Ce coefficient est estimé expérimentalement a partir des masses d’eau récupérées
en sortie de la pile & combustible. A noter que le sens de diffusion de 1’eau dans la
membrane n’est pas connu a priori. Il sera pris arbitrairement positif dans le sens
anode vers cathode. Ainsi la somme des deux quantités d’eau inconnues traversant
la membrane est simplement déduite du flux d’eau produite et du coefficient de
partage.

Jm0.ift + 10,50 = = J1,0,prod (11.33)

Avec
Ji,0,4iff :  Flux d’eau traversant la membrane par diffusion (mol s71)
Jm,0 80 ¢ Flux d’eau traversant la membrane par électro-osmose (mol 3_1)
JH,0,proa ©  Flux d’eau produite par la réaction électrochimique (mol s71)

Comme le flux d’eau traversant la membrane par électro-osmose est orienté dans
le sens anode vers cathode, puisque 1'eau accompagne les protons, le flux d’eau
d’électro-osmose Jp,0 o est toujours positif selon nos conventions. Par contre, le
flux d’eau de diffusion Jy,0 4iff, pris positif dans le sens anode vers cathode, peut
étre négatif si I’eau diffuse de la cathode vers I’anode. Ainsi le coefficient de partage
a peut étre positif ou négatif.
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Anode Cathode Anode Cathode Anode Cathode
. FHzoI EQ N «— — FHzcI EQ N FHZ%EO [
F )
H20, diff F ) - .
: H20, diff H20, diff
ou R S—| |
——
Flux net d’eau Flux net d’eau Flux net d’eau
| — X @
a<0 a=0 a>0

FIGURE I1.8 — Cas possibles pour la valeur du coefficient de partage [Boi05, Hua09b]

Ici, on distingue trois cas schématisés sur la Figure I1.8.

1. o <0

Le flux net d’eau va de I'anode vers la cathode. Cela vaut dire que le flux de
diffusion va dans le méme sens que celui d’électro-osmose (anode vers cathode)
ou, dans le cas ou il est opposé, il est inférieur a la valeur absolue du flux
d’électro-osmose.

Ji,0.dipr > 0 (11.34)

Jr,0,dir < 0 €t |Jm,0.4irr| < Jm0,50 (I1.35)

2. a0 >0
Le flux net d’eau va de la cathode vers I'anode, c¢’est-a-dire que le flux de

diffusion est négatif et supérieur a la valeur absolue a celle d’électro-osmose.
Jy0.4ir < 0 et |Jmo.dirs| > Jr.0,E0 (I1.36)

3. a =10
Les flux d’électro-osmose et de diffusion sont égaux et opposés.

JH,0.diff = —JH,0,E0 (I1.37)

Comme de I’hydrogéne sec alimente les cellules lors des études expérimentales de
cette thése, la valeur du ccefficient de partage en eau « est toujours positive car il
n’y a que du flux net d’eau de la cathode vers I’anode. Dans ce cas, 1’équation I1.31
peut étre simplifiée :

JA
— H20.0ut (I1.38)
JHgO,prOd
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Ecoulement du flux .
Surface active

0 dx L X

FIGURE I1.9 — Présentation de I’élément dx servant de base pour le bilan de matiére de
I’écoulement piston. La surface active est la surface géométrique des AME carrés utilisés
pour lesquels H = L.
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— Cecefficient d’état de 1’eau W

En régime permanent, la somme des flux d’eau entrant et produit est égale au flux
d’eau a la sortie. Le bilan en eau du systéme permet d’estimer le ceefficient d’état de
’eau W pour chaque compartiment, défini comme le rapport du flux d’eau (vapeur
et liquide) a la sortie du compartiment et du flux de vapeur a la saturation.

S50 0ut

2U,0u

W - W (II39)
H>O

Le ceefficient W est un critére pour déterminer ’existence d’eau liquide dans chaque

compartiment :

e Si 0<W <1, 'eau dans le flux sortant est seulement sous la forme vapeur;

e Si W —1, le flux sortant est saturé en eau;

e Si W=>1, de I'eau liquide est présente dans le compartiment.

Surface mouillée de P AME

Afin d’estimer le pourcentage de la surface noyée par rapport a la surface active
totale de la pile, un simple modéle en 1D est établi en considérant 1’écoulement du
flux en piston dans la cellule, représenté en Figure 11.9. Dans ce modeéle, la position
X =0 correspond a l’entrée de la cellule alors que la position X = L correspond a
la sortie de la cellule. La surface active (ici, géométrique) totale est égale au produit
H x L. Le bilan de matiére est établi sur un élément dx pour connaitre 1’évolution
des flux d’oxygéne, d’hydrogéne et d’eau, permettant de déterminer la position a
partir de laquelle le flux est saturé en eau.

A la cathode :
Le bilan de matiére dans I’élément dz s’écrit de maniére générale, en régime perma-
nent.

Entrée + Création = Sortie (I1.40)

Ainsi en considérant que la valeur du coefficient de partage en eau « est constante
en toute position sur la surface active, les bilans en oxygéne et en eau a la cathode
de I’élément dx s’écrivent selon les équations 11.41 et 11.42 respectivement.
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—i H dx
T d I1.41
JO2 + AF JO2 + JOQ ( )
1—  H d
TGo+ 02;_ L= UG +dIGe (IL42)
En simplifiant :
—i H dx
_— = I1.4
7 dJo, (I1.43)

s = dJG (IL.44)

Les débits molaires en oxygéne et en eau & position X = x peuvent s’obtenir en
intégrant les équations 11.43 et 11.44.

1 H x
J027X:$ = <]O27 in — F (1145)
(1—w)i Hzx
JI%O,sz = JI%O, in T T oF (I1.46)

Le flux molaire d’eau a ’entrée issu de 'humidification dépend du débit d’air, de la
pression saturante et de I’'HR de I'air a T ..
HR 22
J50 in = B J0s, in 11.47
H-20, in 0.21 (1 _HR I;To:) O2, ( )

Comme l’azote est un gaz inerte, le débit molaire de ’azote n’évolue pas tout au
long du parcours.

0,79
0,21

La fraction molaire en eau et la pression partielle d’eau a la position X = x peut
s’exprimer selon les équations 11.49 et 11.50.

INy x=2 = INo,x=0 = INy, in = SOy, in (I1.48)

JS o x—
C H2O,X=x
YH0, X=2 = 11.49
H20,X JI%O,X:J: + Jop.x=2 + INy Xz ( )
PHQO,XZ{L‘ - PtOt yH207X::L‘ (1150)

En comparant avec la pression saturante P*® 3 la température opératoire T..;
(Equation I1.9), nous pouvons déduire la position & partir de laquelle le flux est
saturé en eau. Enfin, le pourcentage de la surface noyée par rapport a la surface
géométrique de ’AME est calculé par I’équation I1.51.

)\O (1 HR) Pi::
%se o o—1_ 2 L I1.51
0P mouiliée 0.21 [2 (1 — —J;ZI) (1—a)+ —}Zii:] (1 — HR —I;ZI) ( )

A remarquer que le modéle basé sur le bilan de matiére n’a pas pris en compte la
perméation de I'hydrogéne. Pour cela I’équation I1.51 n’est applicable que pour des
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piles saines ou la densité de courant de perméation de I’hydrogéne est négligeable
par rapport a la densité de courant de fonctionnement. Elle ne convient pas non
plus aux piles localement défectueuses, par exemple ’AME perforé car le modéle ne
modélise pas le flux d’eau direct a travers la perforation.

A Tanode :

Pour I'anode, selon le méme principe du modéle de ’écoulement piston en 1D, le
bilan de matiére en hydrogéne et en eau sur un élément dx, permet de déterminer le
flux molaire d’hydrogeéne et de 1’eau ainsi que la fraction molaire d’eau dans le flux.
Le pourcentage de la surface noyée par rapport a la surface géométrique de ’'AME
est calculé par ’équation I1.52.

A\ (Psat/Ptot)
A =1
%Smomllee o — (a _ 1) (Psat/Ptot)

On peut remarquer que, méme si le modéle basé sur le bilan de matiére n’a pas pris
en compte la perméation de ’hydrogeéne, le ceefficient de partage en eau est estimé
a partir du flux d’eau a la sortie de ’anode, dont la contribution de la perméation
de gaz. Donc I'équation I1.52 est valable quelle que soit la densité de courant de
perméation. Elle ne convient pas aux piles localement défectueuses, comme par
exemple avec ’AME perforé, pour la méme raison que pour la cathode, décrite au
paragraphe précédent.

(I1.52)

I1.3.1.4 Analyse chimique de 1’eau a la sortie de PEMFC

L’eau a la sortie des deux compartiments de la pile est collectée afin de réaliser des
analyses chimiques. Ces analyses sont effectuées par S. Pacault (technicienne), H. Poirot
(responsable d’équipe) et S. Pontvianne (technicien) de I’'Equipe de Coordination des
Compétences et des Moyens Analytiques (ECCMA) au LRGP. Pour la caractérisation
de la dégradation du catalyseur, les éléments de platine (Pt) et de ruthénium (Ru) sont
analysés par spectrométrie de masse couplée & un plasma inductif (ICP-MS) (Thermo
Elemental® X7), alors que, pour caractériser la dégradation de la membrane, les anions de
fluor (F') sont analysés par chromatographie ionique couplée au détecteur de conductivité
(ICS 3000, Tonpack AS18 column) et 1’élément de soufre (S) est analysé par ICP-MS.

I1.3.2 Caractérisations hors-ligne
I1.3.2.1 Voltammeétrie cyclique (CV)

La voltammétrie cyclique (en anglais : cyclic voltammetry, CV) sert & quantifier la
surface électroactive du catalyseur (ECSA). Avant le démarrage de la mesure de CV, il
faut s’assurer que l'oxygéne dans le compartiment cathodique soit complétement enlevé,
autrement dit, la tension du circuit ouvert (en anglais : open circuit voltage, OCV) de la
cellule doit étre constante et tendre vers 0 V. Pour cela, de 'hydrogéne et de I'azote a
100% d’HR a 55°C sous la pression atmosphérique alimentent I’anode et la cathode respec-
tivement. La température de la cellule est également maintenue a 55°C'. Lors de la mesure
de CV, le potentiel de 'électrode de travail (du coté azote) varie entre 0,05 et 0,5 V /ENH
4 une certaine vitesse de balayage (50-100 mV s~') alors que l'autre compartiment (du
coté hydrogene) joue a la fois le role de contre-électrode et d’électrode de référence. La
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FIGURE I1.10 — Voltammogramme cyclique réalisé sur la PAC mono-cellule de 100 cm?
N2 neuve avec une vitesse de balayage de 50 mV s7L.

Figure I1.10 montre un voltammogramme cyclique enregistré sur la PAC mono-cellule de
100 em? N°2 neuve. Des protons peuvent étre adsorbés sur le Pt électrochimiquement en
contact avec I’électrolyte acide. L’interface de Pt/électrolyte peut étre déterminée par la
mesure du flux des électrons impliqués dans la réaction I1.53 qui est considérée rapide et
réversible.

Pt+ H30" + e~ <> Pt — Hypg + HyO (I1.53)

Ou H,,q signifie la déposition d’hydrogéne en dessous du potentiel réversible (en an-
glais : hydrogen underpotential deposition). Comme 1’adsorption des protons implique
différents sites sur la surface polycristalline du Pt avec différentes énergies d’adsorption,
la formation de la monocouche d’hydrogéne ne se fait pas a un potentiel fixe mais sur une
plage de potentiel entre 0 et 0,4 V/ENH [CME 09, WY M 10,LLY " 12|. Puisque la charge
de désorption d’hydrogéne est moins sensible aux processus interférants, par exemple des
problémes de transfert de matiére, Chaparro et al. [CMEF709] et Lee et al. [LLY 12| re-
commandent de 'utiliser plutot que celle de 'adsorption de ’hydrogéne pour déterminer
la surface électroactive du Pt. La charge de désorption de ’hydrogéne peut étre estimée
en intégrant le pic de désorption puis en soustrayant la contribution capacitive. Cette
contribution est estimée a partir des plateaux des courants capacitifs anodique et catho-
dique.

[I-du
@i = dU /dt

Ainsi la surface électroactive du Pt par unité de surface géométrique s’écrit par ’équa-
tion IL.55.

(IL.54)
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Qu

Spt = 7th Gol

(I1.55)

Avec
®p . Charge de désorption de I'’hydrogéne (
I: Courant mesuré (
U : Tension appliquée (V/ENH)
(
(
(

dU/dt . Vitesse de balayage
Spi . Surface électroactive du Pt
@p: © Charge spécifique du Pt polycristalline pour la sorption
de I’hydrogéne, 210.107¢ [BMP 07, ZY W09, CME 09,
WYM*10,LLY"12]
Stot . Surface géométrique de 'AME (em?)

A noter que :

— Pour le catalyseur PtRu/C, le ruthénium a une contribution mineure & la charge
d’adsorption et de désorption par rapport au platine [CJCT10,PPJ08]. La méthode
de C'O-stripping est recommandée pour déterminer la surface électroactive du cata-
lyseur de PtRu/C' car 'adsorption et la désorption des protons sur le catalyseur de
Ru ne peuvent pas étre déterminées clairement. [[KBW ™ 11]. Dans cette thése, nous
n’avons pas pu mettre au point la technique de CO-stripping.

— La technique de CV n’est valable qu’en PAC mono-cellule mais pas en stack. Lors
de la mesure de la CV sur un stack, le potentiostat BioLogic® impose la tension
aux bornes de I’ensemble du stack et il ne peut pas controler la tension aux bornes
de chaque cellule individuellement. Pratiquement, les cellules individuelles ne ré-
pondent pas de la méme maniére, surtout en présence d’une cellule défectueuse
dans le stack. On ne peut pas avoir la gamme de potentiel de balayage de 0,05 a
0,5 V/ENH pour toutes les cellules, ne permettant pas d’avoir le voltammogramme
entre 0,05 et 0,5 V/ENH pour chaque cellule, conduisant a 'ECSA de chacune de
cellule. Pour la caractérisation de ’ECSA de chaque cellule du stack, la technique
de Panalyse galvanostatique est recommandée par Lee et al. [LLY "12].

I1.3.2.2 Voltammeétrie linéaire (LSV)

La voltammétrie linéaire (en anglais : linear sweep voltammetry, LSV) [CZT 707,
WY W08, TPJ07] est souvent employée pour estimer la quantité d’hydrogéne perméant
a travers la membrane et pour mettre en évidence la présence d’un court circuit électrique
dans la cellule. Avant le démarrage de la mesure de LSV, il faut s’assurer que I'oxygéne
dans le compartiment cathodique soit completement enlevé, autrement dit, que 'OCV de
la cellule doit étre constante et tendre vers 0 V. Pour cela, de ’hydrogéne et de ’azote
a 100% d’HR a 55°C' sous la pression atmosphérique alimentent I’ anode et la cathode
respectivement. La température de la cellule est également maintenue & 55°C'. Lors de la
mesure par LSV, le potentiel de 1’électrode de travail (coté cathodique avec 'azote) est
balayé dans la gamme 0,05-0,5 V' /ENH avec une vitesse de balayage de 2 mV s~!. Le coté
anodique avec ’hydrogéne sert de contre électrode et d’électrode de référence. Comme
I’azote et la vapeur d’eau ne pouvent pas étre oxydés dans la gamme de potentiel de
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balayage, le courant d’oxydation mesuré est attribué uniquement a ’oxydation électrochi-
mique de I’hydrogéne ayant perméé de 1’électrode de référence (compartiment anodique)
vers ’électrode de travail (compartiment cathodique). La Figure I1.11 représente un vol-
tammogramme linéaire mesuré sur la PAC mono-cellule de 100 ¢m? N2 neuve. Le courant
d’oxydation de ’hydrogéne augmente avec le potentiel de balayage et arrive a une valeur
limite /F** vers un potentiel autour proche de 0,4 V' /ENH. Cette valeur limite corres-
pond au courant d’oxydation de I'hydrogéne ayant perméé. Grace a la loi de Faraday, le
flux molaire de la perméation de ’hydrogéne est calculé par I’équation I1.56.

Cross

T = (I1.56)

Avec

Ji2** + Flux molaire spécifique de la perméation d’H, (

Ifess . Courant limite de I'oxydation de la perméation d’Hy (
n: n=2, nombre d’électrons produits par 'oxydation d’Hy (—)
F : Constante de Faraday, 96485 (
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FIGURE I1.11 — Voltammogramme linéaire enregistré sur la PAC mono-cellule de 100 cm?
N2 neuve avec une vitesse de balayage de 2 mV s7L.

A noter que

— La quantité d’hydrogéne perméant estimée par la LSV est une valeur indicative
car I’état de la cellule, par exemple 'HR et I’écoulement des réactifs locaux dans
la cellule, peuvent étre différents lors de la mesure de LSV et de l'opération a
300 mA e¢m~2 Cheng et al. [CZT 07| soulignent que la valeur du flux de per-
méation de I’hydrogéne fournie par la LSV représente plutot le flux de 'hydrogéne
perméé & ’'OCV qu’en opération normale.
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— Pour la méme raison que pour la technique de CV, la technique de LSV n’est valable
qu’en PAC mono-cellule. La chromatographie en phase gazeuse peut étre employée
pour quantifier de la perméation de 1’hydrogéne sur I’ensemble du stack, ce qui ne
concerne pas cette thése.

I1.3.3 Analyses post-mortem

I1.3.3.1 Reésonance magnétique nucléaire (NMR)

b
(O]

2.96 ppm

p—
(O]

fe=

<
W

Intensité du signal '"H RMN / -

_M—-f""“""/ N

15 10 > 0 -5 -10
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N

FIGURE I1.12 — Signal '"H NMR enregistré sur un AME neuf par le spectrométres Bruker®
DSX300.

La résonance magnétique nucléaire (en anglais : nuclear magnetic resonance, NMR)
du proton est un phénoméne qui se produit lorsqu’un noyau de spin nucléaire non nul
(habituellement I’atome d’hydrogéne) placé dans un champ magnétique est stimulé par
une radiofréquence. Le systéme se trouve alors dans un état hors-équilibre qui peut étre
détecté. La Figure I1.12 montre un exemple de spectre 'H NMR réalisé sur un AME neuf
de 100 em? o le déplacement chimique est de 2,96 ppm. En général, le spectre 'H NMR
donne trois informations :

1. Intégrale du signal 'H NMR

Dans le cas de la mesure de la teneur en eau dans la membrane PFSA, 'intégrale du
signal 'H NMR mesuré est proportionnelle & la quantité de protons détectés dans
I’échantillon, autrement dit, a4 la quantité d’eau absorbée dans la membrane.

2. Déplacement chimique

Le déplacement chimique du signal est affecté par I’environnement (liaison hydro-
géne) et l’état initial (H™ dans des groupements d’acide sulfonique protoné) des
protons. L’humidification de la membrane génére des liaisons hydrogéne en quantité,
ce qui peut affecter la valeur du déplacement chimique. La valeur du déplacement
chimique d’une membrane séche est grande car H™ est principalement lié¢ & des
groupements d’acide sulfonique protoné; celle d’'une membrane humide est faible
parce que H* est présent dans de ’eau protonée coordonnée [CT.GT09).
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3. Largeur du pic

La largeur du pic du spectre représente ’homogénéité de la distribution de I'eau
contenue dans ’échantillon. Plus le pic est large, moins la distribution d’eau est
homogeéne.

Afin de comparer la capacité d’absorption de ’eau des membranes vieillies et de la
membrane neuve, la mesure est réalisée par S. Leclerc (ingénieur) au Laboratoire d’Ener-
gétique et de Mécanique Théorique et Appliquée (LEMTA) de Nancy, a température
ambiante, a P'aide de spectrométres Bruker® DSX300 (le champ magnétique est de 7 T,
soit une fréquence de résonance du proton de 300 M Hz) et Avance III 600 (le champ
magnétique est de 14 T, soit une fréquence de résonance du proton de 600 M Hz). Les
échantillons mesurent 14 mm de diamétre. Avant I'analyse, les échantillons sont humidifiés
pour que la membrane se sature en eau. Ensuite chaque échantillon est enroulé et inseré
dans un tube en verre de 10 mm de diamétre et 18 c¢m de long, placé dans la sonde NMR
de telle sorte que tout I’échantillon soit détecté par la sonde.

Puisque nous envisageons de caractériser la quantité d’eau absorbée par la membrane,
la présence d’eau liquide non-coordonnée est strictement & éviter. Concernant I’humidifi-
cation des échantillons, de I’air saturé est utilisé. Trois protocoles, représentés en Figure
I1.13, ont été testés afin de trouver la meilleure méthode pour humidifier les échantillons,
en évitant la présence d’eau liquide en surface de 1’échantillon :

— Humidification entre deux plaques bipolaires

La premiére idée consistait a faire humidifier les échantillons en configuration de
PAC (Figure II.13a). Comme nous ne pouvons pas enlever les couches de cataly-
seur, la mesure NMR se fait sur ’AME entier. Les échantillons sont coupés & une
taille de 14 mm de diamétre puis sont assemblés et pressés entre les deux GDL et les
plaques bipolaires. De I'air sec & 0,5 NL min~" circule dans 'humidificateur rempli
d’eau déminéralisée chauffée a 55°C'. A la sortie de 'humidificateur, I'air saturé en
eau a 55°C' est maintenu a une température légérement supérieure & 55°C' par un
cordon chauffant. L’air saturé est ensuite envoyé dans les deux entrées de la cellule.
La température de la cellule est maintenue & 55°C' par un élément chauffant. Le
test préliminaire est réalisé sur cinq échantillons pris sur un AME neuf. La durée
d’humidification est de 24 h. Quand nous ouvrons la cellule afin de récupérer les
échantillons, de I’eau liquide est présente a la surface des échantillons. Nous enlevons
délicatement cette eau liquide avec un mouchoir. Malheureusement, les résultats ne
sont pas reproductibles. Cette premiére méthode a donc été écartée.

— Humidification dans une colonne garnie
Afin d’éviter la condensation indésirable le long de I'installation, nous avons pensé a
simplifier I'installation. Pour cela, nous avons envisagé de faire 'humidification di-
rectement dans "humidificateur a colonne garnie chauffé a 55°C' (Figure I1.13b). De
air sec & 0,5 NL min~! passe dans I’humidificateur rempli & moitié d’eau déminé-
ralisée chauffée a 55°C'. Les échantillons sont posés sur une grille en titane, installée
sur la partie haute de la colonne (phase gazeuse). Aprés 24 h d’humidification, les
résultats sont plus fiables qu’avec la premiére méthode d’humidification. Cependant
il y a toujours une petite quantité de gouttelettes d’eau présente a la surface des
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FIGURE II.13 — Trois méthodes d’humidification différentes des échantillons pour 'H NMR.
a) Humidification entre deux plaques bipolaires, b) Humidification dans une colonne gar-
nie, ¢) Humidification dans une chambre en verre hermétique.
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échantillons, soit a cause de la condensation lors du retrait des échantillons de la co-
lonne, soit a cause des gouttelettes d’eau liquide entrainées par 1’air dans la colonne.

— Humidification dans une chambre en verre hermétique
Pour éviter la présence d’eau liquide en surface des échantillons, nous pensons sim-
plifier encore le protocole d’humidification. Nous réalisons I’humidification dans une
chambre en verre hermétique dans laquelle est placée une coupelle d’eau (Figure
[1.13¢) & température ambiante. Aprés un mois d’humidification des cinq échan-
tillons, les résultats sont reproductibles et il n’y a pas d’eau liquide en surface des
échantillons.

I1.3.3.2 Imagerie par résonance magnétique (MRI)

[’imagerie par résonance magnétique (en anglais : magnetic resonance imaging, MRI)
est une technique reposant sur le principe de la NMR, permettant d’obtenir des vues
de la densité des noyaux atomiques concernés en 2D de facon non-invasive avec une
résolution relativement élevée. Afin d’étudier la prise en eau des membranes vieillies et de
la membrane neuve, un imageur 'H MRI Bruker Biospec® 24/40 (le champ magnétique
est de 2,34 T, soit une fréquence de résonance du proton de 100 MHz) est employé
pour visualiser la distribution de ’eau absorbée dans la membrane. Les mesures sont
réalisées par S. Leclerc (LEMTA). Comme le champ magnétique du spectrométre MRI
est plus faible que celui des deux spectrométres NMR, la sensibilité du spectrométre aux
protons est en conséquence plus faible. De plus, le signal en MRI est intrinséquement
plus faible qu’en NMR. Enfin, les échantillons que nous voulons analyser sont des AME
avec la membrane PFSA de 18 um d’épaisseur ayant une faible teneur en eau. Afin de
maximiser I'intensité de la mesure, nous avons décidé d’humidifier & 55°C' plutot qu’a
la température ambiante. Le protocole d’humidification dans la colonne garnie (Figure
I1.13b) est retenu pour le test préliminaire. Trois échantillons épais (membrane PFSA de
180 pwm) et trois échantillons fins (membrane PFSA de 18 pum) sont humidifiés par de
I’air saturé a 55°C' pendant 24 h. Les échantillons humidifiés sont mis dans un support
en Teflon afin d’étre placés dans la sonde du spectrométre de MRI. Malheureusement la
membrane PFSA de 18 um est trop fine, aucun signal n’est détecté par I'imageur MRI.
Avec des échantillons de la membrane PFSA de 180 um, le signal est détectable. Enfin
méme en immergeant directement les échantillons fins dans de I’eau déminéralisée liquide,
le signal n’est toujours pas détectable. Finalement, la technique de MRI est abandonnée
pour les études expérimentales de cette these.

I1.3.3.3 Microscopie électronique a transmission (TEM)

La morphologie de la section transversale des AME est observée par microscopie élec-
tronique & transmission (en anglais : transmission electron microscopy, TEM) (Philips
CM20, 200kV), équipée d’une spectroscopie de dispersion d’énergie du rayon-X (en an-
glais : energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX). Les expériences sont effectuées par
J. Ghanbaja (Chef de service et responsable TEM) au Service Commun de Microscopies
Electroniques et de Microanalyses X (SCMEM) & la faculté des sciences de Nancy. La pré-
paration de I’échantillon est effectuée par J. Chanel (technicienne) au Service Commun de
Microscopies Electroniques a la faculté de médecine de Nancy. Pour préparer I’échantillon
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de 'AME, celui-ci est découpé en une piéce d’environ 0,5 cmx2 c¢m et immergé dans un
solvant (oxyde de propyléne). L’imprégnation dans la résine d’époxy permet d’augmenter
la dureté des échantillons. Aprés I’ensemble résine-AME est coupé par un couteau en verre,
puis par un ultramicrotome avec un couteau en diamant. Cet échantillon en tranche fine
ayant une épaisseur de 110-220 nm, est supporté par une grille en cuivre. La présence du
solvant assure que la résine pénétre en profondeur dans les nano-structures de I’AME afin
de faciliter la coupe par 'ultramicrotome. Afin d’optimiser les images obtenues par TEM,
nous avons essayé la préparation sans et avec différents solvants (oxyde de propyléne et
éthanol) et avec différentes résines (résine époxy et résine SPI-Pon” 812). Finalement
le solvant et la résine retenus sont ’oxyde de propyléne et la résine époxy puisqu’ils per-
mettent d’obtenir les meilleures images TEM ; les autres combinaisons délaminent les
différentes couches de I’échantillon et écrasent les couches catalytiques et la membrane.
Grace aux images obtenues par TEM, nous pouvons déterminer I’épaisseur des différentes
couches de ’'AME, puis identifier la formation d’agglomérats sur les couches catalytiques
et de trous dans la membrane, et déterminer la distribution de taille du catalyseur, afin
de comparer 'AME neuf a des AME vieillis. Pour établir la distribution de la taille de
particules, nous mesurons manuellement le diamétre d’au moins 400 particules réguliéres
pour chaque électrode sans prendre en compte les agglomérats avec une forme irréguliére.

I1.3.3.4 Microscopie électronique a balayage (SEM)

La microscopie électronique a balayage (en anglais : scanning electron microscope,
SEM) (FEG SEM Hitachi® S4800 et JEOL® J7600F), équipée d’une spectroscopie EDX,
est employée pour examiner le changement de la microstructure des GDL avant et aprés
le vieillissement. Les expériences sont effectuées par S. Mathieu (Ingénieur) a 'TECMEM.
Les GDL sont découpées avec une taille inférieure a la taille du support de ’appareil de
SEM, 4 ¢m de diamétre. Puis les échantillons sont fixés sur le support par un ruban adhésif
double face en carbone. Comme les GDL sont principalement constituées de carbone, la
métallisation des échantillons n’est pas nécessaire.

I1.3.3.5 Diffraction des rayons-X (XRD)

La technique de la diffraction de rayon-X (en anglais : X-ray diffraction, XRD) est
couramment employée pour déterminer la taille moyenne des nanoparticules de cataly-
seur. L’équation de Scherrer est souvent appliquée pour la détermination du diamétre
moyen des nanoparticules a partir de la largeur des pics du diffractogramme [CJCT 10,
SCWT07,LLTT06]. Dans cette thése, nous voulons déterminer la taille moyenne des na-
noparticules du catalyseur de ’AME neuf et de ceux vieillis. Comme nous ne pouvons pas
récupérer les catalyseurs anodique et cathodique séparément pour des raisons techniques
(imprégnation des électrodes sur la membrane, faible charge du catalyseur, membrane
fine et fragile, etc.), la caractérisation par XRD est portée sur ’ensemble de ’TAME. Par
conséquent, le résultat obtenu est la taille moyenne de toutes les particules présentes dans
I’échantillon : les nanoparticules et les agglomérats sur les deux couches catalytiques ainsi
que les particules au sein de la membrane. Donc, la technique par XRD est moins précise
que par MET puisque, dans notre cas, la mesure caractérise ’AME dans son ensemble.
Les expériences sont effectuées par A. Desforges (Maitre de conférences) a I'Institut Jean
Lamour a la faculté des sciences de Nancy. Expérimentalement, des diffractogrammes
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du rayon-X ont été enregistrés a la température ambiante avec un diffractomeétre X’Pert
Pro MPD de la marque Panalytical® AXS. Il est équipé d’un tube & rayons-X au cuivre
(A=0,1542 nm) et d’un détecteur rapide X’Celerator. Le diffractométre est monté théta-
théta et en réflexion, I’échantillon est déposé sur une plaque de silicium ne donnant pas de
bruit de fond et I’ensemble est ensuite déposé sur une platine tournante. Les conditions
de mesures (domaine angulaire, pas et temps d’acquisition) sont identiques pour toute la
série d’échantillons.

II.4 Comparaison des performances et des vieillisse-
ment des AME neufs

Les performances des AME peuvent étre naturellement différentes. L’essentiel est de
comparer leur vitesse de dégradation le long des tests. Pour cela, nous avons testé trois
AME de mémes caractéristiques (cf. Section I1.2.2.1) ayant fonctionné aux conditions no-
minales (cf. Section I1.2.3). Le tableau II.1 permet de comparer les vitesses de dégradation
de ces trois AME. Les vitesses de variation de la résistance au transfert de charge catho-
dique R ¢, de la résistance de diffusion cathodique Ry et de la surface électroactive
(ECSA) cathodique sont trés proches : de £13%, £13%, +10%, respectivement. Ainsi les
vitesses de perte de tension de la pile sont toujours dans la norme du fournisseur. Ceci
indique que les vitesses de vieillissement des trois AME testés sont trés proches malgré
les valeurs initiales différentes de la tension de la pile. Ce point est important pour justi-
fier des comparaisons dans les études expérimentales dans cette thése (cf. Chapitre III et
Chapitre IV).

Tableau II.1 — Comparaison de vitesses de dégradation des trois AME ayant fonctionné
aux conditions nominales.

Gamme  Vitesse d’aug- Vitesse d’aug- Vitesse de Vitesse de

AME de tension mentation de mentation de diminution diminution

Ucen / Rct,c / Rdiff,C / d’ECSA / de Uy /
Vv Qcem? bt Qcem? bt % h1 uV h1
N°1 0,74-0,715 1,2.10_5 1,7.10_5 9,0.10_3 3
N2 0,715-0,70 1,0.107° 2,1.107° 1,0.1072 5)
N3  0,735-0,717 1,3.107° 1,7.107° 1,1.1072 1
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L’humidité relative (HR) des réactifs gazeux est un paramétre important lors du fonc-
tionnement de la PEMFC car elle influe a la fois sur la performance de la pile et sur sa
dégradation. En effet, 'HR des réactifs et la densité de courant opératoire ont un role sur
la gestion de I’eau au sein de la pile. Zhang et al. [ZTS"08] démontrent qu’une faible HR
favorise I'asséchement de P’AME, par conséquent, les résistances ohmiques de la membrane
et de transfert de charge augmentent. Au contraire, s’il y a trop d’eau dans la cellule, de
I’eau liquide peut réduire le transfert de matiére vers les sites actifs des électrodes. D’autre
part, Collier et al. [C'WY " 06] rapportent que la forte HR dans la pile permet de diminuer
la concentration de Hy(O,, responsable de la dégradation chimique de la pile, par dilution.

Borup et al. [BDGT06] soulignent que la corrosion du carbone diminue avec ’augmen-
tation de I'HR alors que cette condition favorise la vitesse de croissance de la taille des
particules de catalyseur. De plus, Bi et al. [BSDIF09] rapportent que la perte de surface
électroactive (ECSA) de Pt a la cathode a 100% HR est deux fois plus rapide que celle a
50% HR, en fonctionnement avec cyclage de potentiel a 60°C. Ils estiment que la diffusi-
vité des ions de Pt dans la membrane a 100% HR et & 60°C est trois fois plus grande que
celle & 50% HR grace aux réseaux de canaux d’eau abondants dans I’électrolyte polymére.

Concernant le cyclage d’HR, la plupart des travaux ont été réalisés avec une période
d’alternance courte. Kang and Kim [KK10] effectuent le cyclage d’'HR, & courte période
(25 min cycle™!, saturés/secs) avec de 'hydrogéne et de I'air. Ils observent que la perfor-
mance de la pile & tension fixée diminue de 50% aprés 1200 cycles & cause de la dégradation
structurale de PAME et de la délamination de la couche catalytique (CL). Ils constatent
également que la perméation de 'hydrogéne augmente de 70% et que 'ECSA diminue de
60%. Vengatesan et al. [VEYW11] étudient le cyclage d’'HR (30 min cycle™*, 0%/100%
HR) symétrique de I’hydrogene et de lair. Ils observent, par imagerie InfraRouge, la for-
mation de trous sur ’AME dans la zone prés de I’entrée de I’hydrogéne, probablement &
cause de la tension mécanique non-uniforme sur la membrane lors du cyclage en HR et
donc en raison de I’hydratation non uniforme de la membrane. Panha et al. [PFY W12]
étudient le cyclage d’'HR symétrique (50 min cycle™!, 0%/100% HR) de I’hydrogéne et
de I’air et observent que la tension de la pile ayant subi le cyclage diminue 1,3 fois plus
rapidement que celle fonctionnant & HR constante a cause de I'augmentation de flux de
I’hydrogéne perméant a travers la membrane et a la perte de fluor de la membrane. Venga-
tesan et al. [VPF " 12] étudient également le cyclage d’HR dissymétrique (50 min cycle )
de I’hydrogéne et de I'air : il s’agit de changer périodiquement I'HR de gaz a I'entrée
(0%/100%) d’un compartiment en maintenant 'HR, de gaz dans le compartiment opposé
constante (100%). Ils observent que le cyclage dissymétrique d’HR, anodique induit trés
rapidement la défaillance de la pile avec une durée de vie de 440 h, liée & I’augmentation
de la perméation de I’hydrogéne, a ’augmentation de la résistance ohmique et a la perte
de fluor de la membrane. Au contraire, le cyclage dissymétrique d’HR cathodique favorise
la diminution progressive de tension de la pile et une durée de vie plus longue (850 h).
Jao et al. [JIXCT10] réalisent le cyclage mixte potentiel-HR, (5 min cycle™, 0%/100%
HR symétrique pour ’hydrogéne et lair) et constatent une dégradation en deux étapes :
pendant les 160 premiers cycles, la perte de performance de la pile est principalement liée
a la dégradation du catalyseur; aprés les 280 cycles suivants, le vieillissement de la pile
est di a 'apparition de fluage ainsi qu’a la perte significative de 'ECSA.
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Les études de cyclage d’HR de réactifs sur la dégradation et la durabilité de la PEMFC
sont relativement peu nombreuses en comparaison avec les études sur d’autres conditions
opératoires de la PEMFC. Cependant, pour les cinq études citées précédemment, la durée
d’alternance de chaque phase est courte, I’humidité au sein de la membrane n’atteint ja-
mais parfaitement le régime permanent a cause de la lente stabilisation des phénoménes de
transferts thermiques et de matiére. De plus, le fonctionnement a humidification fixe pen-
dant plusieurs heures est probablement plus pertinent pour les applications stationnaires
et automobiles de la PEMFC. D’autre part, les cinq cyclages précédents ont toujours été
réalisés en alternance avec des gaz secs et saturés en vapeur d’eau. Donc des conditions
de forte HR et de faible HR interviennent au cours d’'un méme test ce qui ne permet pas
de différencier les phénoménes de dégradation liés & chacune de ces humidités extrémes.
Pour cela, dans notre étude, les cyclages a forte et faible HR de 1'air de 24 h cycle™! en
pile de 25 ¢m? sont réalisés séparément. Les résultats sont comparés a ceux d’un test de
fonctionnement a HR de I’air constante afin d’étudier séparement les impacts de forte HR
et de faible HR sur la dégradation et la durabilité de la pile. Ces trois études font I'objet
de deux articles publiés dans Fuel Cells [HCB"12a, HCB12b].

Par ailleurs, I'influence de 'effet d’échelle sur la dégradation et la durabilité de la
PEMFC n’est jamais rapportée dans les travaux actuels de recherche. Dans ce chapitre, la
comparaison de cyclage a faible HR réalisé sur une pile de 25 cm? et une pile de 100 cm?
nous permet de mettre en évidence des mécanismes différents de dégradation de la pile
selon la taille de la pile.

III.1 Protocoles expérimentaux

Les cyclages a forte et faible HR de I’air et le test & HR constante sont réalisés avec la
pile de 25 cm? (cf. Section 11.2.2.2). Les AME employés sont des AME commerciaux de
chez Gore® (PRIMEA Series 5760 MESGA), dont la membrane est un polymére d’acide
polyfluorosulfonate (PFSA), ayant une épaisseur de 18 pm. Chaque couche catalytique
fait environ 15 um d’épaisseur. La charge du catalyseur est de 0,45 mg cm=2 de PtRu/C
(50-50 at.) et de 0,4 mg cm™2 de Pt/C, respectivement pour I’anode et la cathode. Les
GDL utilisées (Sigracet® SGL 30BC) sont a base de carbone, renforcées par du PTFE,
en double-couche MPS (fibre de carbone)/MPL (noir de carbone) de 310 pum d’épaisseur
globale. Des joints en silicone sont employés pour assurer I’étanchéité de la pile (cf. Section
11.2.2.1).

Avant les tests, les deux AME sont activés dans les conditions opératoires nominales
recommandées par le fournisseur de la pile (cf. Section I11.2.3) pendant une période de
10 jours : la température de la pile est maintenue a 55°C'; les coefficients stoechiomé-
triques en hydrogéne et en air sont respectivement égaux a 1,5 et 3; ’hydrogéne sec et
Pair humidifié & 62% d’HR alimentent ’anode et la cathode respectivement. Par ailleurs,
la densité de courant opératoire est fixée a 300 mA em =2, située dans la zone 2 de la
courbe de polarisation (Figure I1.5b). Les protocoles expérimentaux des cyclages a forte
et faible HR de l'air et le test & HR constante sont représentés en Figure IT1.1.
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ITI.1. Protocoles expérimentaux
a) Cyclage a forte HR ¢ CycleN > Cycle N+l ———*
(24 heures) (24 heures)
Conditions accidentelles Conditions accidentelles
(HR-= 100%) (HR~= 100%)
16 heures 16 heures
Conditions nominales Conditions nominales
(HR= 62%) (HR= 62%)
8 heures 8 heures
v . (‘ . 3
b) ("‘ d‘]ge a faible HR Conditions nominales Conditions nominales
(HR= 62%) (HR-=62%)
8 heures 8 heures
Conditions accidentelles Conditions accidentelles
(HR-= 0%) (HR-=0%)
16 heures 16 heures
e———— CycleN >/ Cycle N+l ——»
(24 heures) (24 heures)
¢) Test 2 HR constante HR constante
(HR= 62%)
JourN =|= JourN+1 ———»
(24 heures) | (24 heures)

FIGURE III.1 — Protocoles schématiques des cyclages a forte a) et a faible b) HR de air

et du test a HR constante c).

— Cyclage a forte HR de D’air (Figure III.1a)

Lors du cyclage a forte HR, de 'air humidifié a 62% HR (conditions nominales)
alimente la cathode de la pile pendant 8 heures puis de lair humidifié & 100% HR
(conditions accidentelles) est introduit pendant 16 heures dans le compartiment.
Un cycle consiste en 24 heures de fonctionnement. L’humidification de lair se fait
dans un humidificateur & colonne garnie, décrit en Section I1.2.6. Cependant, de
I’hydrogéne sec alimente ’anode a la fois pendant la phase nominale et la phase
accidentelle. Le cyclage a été arrété volontairement aprés 61 cycles (approximative-
ment 1500 heures) de fonctionnement.

Cyclage a faible HR de ’air (Figure II1.1b)

Le principe du cyclage a faible HR de air est le méme que pour le cyclage a forte
HR, & ceci prés que de I'air sec est introduit pendant la phase accidentelle. L”AME
a été en fin de vie aprés 650 heures.
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— Test & HR constante (Figure IIl.1c)
Pendant le test & HR constante, ’HR de D'air est fixée a 62%. Ce test sans la phase
accidentelle sert de référence afin de pouvoir faire des comparaisons avec les cyclages
a forte et faible HR. Le test a été volontairement arrété apres 1500 heures.

Les outils de diagnostic, décrits en Section I1.3, ont été employés afin de caractériser
les phénoménes de dégradation pendant les tests. La chronopotentiométrie (CP) consiste
a suivre la tension de la pile a densité de courant constante. La spectroscopie d’impé-
dance électrochimique (EIS) est utilisée pour caractériser le circuit électrique équivalent
du systéme. Les voltammaétries cyclique (CV) et linéaire (LSV) sont également effectuées
afin d’estimer ’ECSA et la perméation de 'hydrogéne. Lors du diagnostic électrochimique
(CV et LSV), les débits d’hydrogeéne et d’azote correspondent aux débits d’hydrogéne et
d’air lors du fonctionnement de la PAC & 300 mA e¢m~2 pour la pile de 25 cm?. Cepen-
dant, pour le diagnostic électrochimique de la pile de 100 ¢m?, nous préférons travailler
avec de faibles débits d’hydrogéne et d’azote pour que I'état d’humidification de la cellule
ne soit pas trop modifié. En effet, le débit important des gaz peut générer I'évacuation
de I'eau liquide résiduelle dans la cellule. Pour cela, les débits d’hydrogéne et d’azote de
0,3 NL min~! ont été fixés. La résonance magnétique nucléaire de proton ("H NMR) sert
a caractériser la prise en eau par la membrane. Les microscopies électroniques a trans-
mission (TEM) et a balayage (SEM) sont employées pour visualiser le changement de
morphologies de TAME et des GDL. Le Tableau III.1 résume les conditions opératoires
des cyclages a forte et a faible HR et du test & HR constante.

Tableau II1.1 — Résumé des conditions opératoires des cyclages a forte et faible HR et du
test a HR constante.

Parameétres Valeurs

Température opératoire / “C 55

Densité de courant opératoire / mA cm™> 300

Ceefficients stoechiométriques / - 1,5 (Hy) / 3 (air)

Débit Hy/air du fonctionnement / NmL min~! 78 / 373 (PAC de 25 cm?)
313 / 1492 (PAC de 100 cm?)

Débit Hy /Ny du diagnostic / NmL min~! 78 / 373 (PAC de 25 cm?)
300 / 300 (PAC de 100 em?)

Pression des gaz / atm 1

Durée de I'activation / jour 10

e Cyclage a forte HR de Dair

Phase nominale (8 h) air 62% HR / Hy sec

Phase accidentelle (16 h) air 100% HR / Hy sec

e Cyclage a faible HR de l’air

Phase nominale (8 h) air 62% HR / Hy sec

Phase accidentelle (16 h) air 0% HR / Hy sec

e Test & HR constante (test de référence)

Conditions nominales (24 h) | air 62% HR / H; sec
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IT1.2. Effet du cyclage a forte HR de lair a 62%/100%

IT11.2 Effet du cyclage a forte HR de 'air 4 62% /100%

II1.2.1 Suivi de tension de la pile

Le suivi de tension pendant 1500 A de fonctionnement en cyclage a forte HR a
300 mA ecm~2 et a 55°C est représenté en Figure II1.2. Pour chaque cycle, la valeur
de la tension représentée correspond a la tension mesurée au bout de 6 h et 15 h, res-
pectivement pendant la phase nominale et la phase accidentelle. La tension de la pile en
phase accidentelle (HR=100%) est légérement plus élevée que celle en phase nominale
(RH=62%), phénoméne probablement dii & une meilleure hydradation du ionomeére. La
valeur de la tension de la pile pendant le test & HR constante est d’environ 70 mV plus
élevée que celle en phase nominale dans le cyclage a forte HR, ce qui est probablement le
fait de la différence congénitale des AME utilisés. Cependant d’apres la spécification du
fournisseur de la pile, la tension d’une pile monocellule & 300 mA e¢m~2 dans des condi-
tions nominales (cf. Section I1.2.3) est de 0,69 V. Pendant le cyclage a forte HR, la vitesse
de diminution de la tension est d’environ 12 pV h~! a la fois en phase nominale et en
phase accidentelle, alors que pendant le test & HR constante, la vitesse de diminution de la
tension est d’environ 3 V' h~!. La Figure II1.2 montre I’existence d’une augmentation de
la tension aprés chaque diagnostic électrochimique (mesures de la perméation de 1’hydro-
géne et/ou d’ECSA). Cette récupération partielle de la tension qui traduit globalement
I’état de la pile, est principalement liée a la gestion de I’'eau au sein de la pile [CNVNT06]
et a la réduction de l'oxyde de Pt a la surface du catalyseur [BMP 07, UZ02], ce point
sera expliqué plus en détail dans le suite du manuscrit.
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FIGURE II1.2 - Suivi de tension pendant le cyclage a forte HR (62%/100%) a 300 mA cm ™2
et a 55°C.
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I11.2.2 Gestion de eau dans la pile

Le ccefficient de partage en eau, noté «, représente I'importance du flux d’eau net a
travers la membrane de la cathode vers I’anode. Colinart et al. [CCD 09| observent que
le fonctionnement pendant 2000 A en conditions fixes n’influe pas significativement sur
la valeur du coefficient de partage en eau. Dans notre étude, le ceefficient «, représenté
en Figure II1.3a, peut étre considéré constant & la fois en phase nominale et en phase
accidentelle, avec une fluctuation inférieure a 5%. Cela peut étre di aux incertitudes
expérimentales et au changement d’HR au sein de la pile lors du cyclage en HR et du
diagnostic électrochimique. La valeur du ceefficient « est toujours positive pour les deux
HR (62% et 100%). Avec Dair humidifié & 100% HR (phase accidentelle), la valeur du
ceefficient de partage en eau « est plus importante que celle avec 'air humidifié & 62%
HR (phase nominale). Le transport de 'eau a travers la membrane est essentiellement lié
a la diffusion et a 1’électro-osmose. Comme le cyclage d’HR est réalisé a densité de cou-
rant constante, le flux engendré par 1’électro-osmose peut étre considéré constant. Donc,
la différence des valeurs du ceefficient a aux deux HR est liée a la diffusion. L’'HR de
Pair & I'entrée augmente de 62% a 100% alors que I’hydrogéne sec est toujours introduit
a 'anode, le gradient de concentration en eau entre les deux compartiments (au moins
dans la zone d’entrée de 'air) augmente, donc le flux par diffusion de la cathode vers
I’anode augmente également. La valeur du ccefficient de partage en eau pendant le test a
HR constante est plus faible que celle a la phase nominale (62% HR) du cyclage a forte
HR, ce qui est probablement causé par la différence congénitale des AME utilisés. La
fluctuation assez importante de la valeur du ccefficient o pendant le test & HR constante
peut étre liée a la faible quantité d’eau récupérée a la sortie de I’anode, ce qui rend le
bilan en eau imprécis.

Le ceefficient d’état de 'eau W défini en Section 11.3.1.3, (Figure I11.3b) du flux a la
sortie de la cathode a la méme valeur pour les deux HR (62% et 100%) et est d’environ
1, avec une fluctuation de 3%. Cela indique qu’il n’y a pratiquement pas d’eau liquide
dans le compartiment cathodique et donc le pourcentage de surface mouillée de la ca-
thode aux deux HR (62% et 100%) est de 0%. Au contraire, la valeur du ceefficient W
du flux a la sortie de 'anode a 100% HR (phase accidentelle) est plus élevée que celle
a 62% HR (phase nominale), avec une fluctuation de 5% a la fois des deux phases, les
valeurs du ceefficient W a ’anode pour les deux HR (62% et 100%) sont supérieures a 1,
ce qui indique la présence d’eau liquide dans le compartiment anodique. Pour le test & HR
constante, les valeurs du ceefficient W du flux a la sortie de ’anode et de la cathode sont
légérement supérieures a 1, elles sont donc différentes de celles en phase nominale (62%
HR) du cyclage a forte HR : la faible valeur du ccefficient o pendant le test & HR constante
ne favorise pas le flux net d’eau de la cathode vers I'anode. En conséquence, pendant le
test & HR constante, le flux anodique contient moins d’eau et le flux cathodique contient
plus d’eau, en comparaison avec la phase nominale (62% HR) du cyclage.

En prenant en compte la valeur moyenne du ceefficient de partage en eau « de 0,67
et 1,10, respectivement pour la phase nominale (62% HR) et la phase accidentelle (100%
HR), le pourcentage de surface mouillée de 'anode peut étre estimé grace a I’équation
I[.52. Les valeurs du pourcentage de surface mouillée lors du cyclage a forte HR sont
représentées dans le Tableau II1.2. L’eau liquide est alors présente sur 68% et 79% de la
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FIGURE I11.3 — Evolution du ccefficient de partage en eau « a) et du ceefficient d’état de
'eau W & la sortie cathodique/anodique b) au cours du cyclage a forte HR. (62%/100%)
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Tableau I11.2 — Pourcentage de surface mouillée lors du cyclage a forte HR de I'air et du
test a HR constante.

Anode Cathode
e Cyclage a forte HR de Dair
Phase nominale (62% HR) 68% 0%
Phase accidentelle (100% HR) 79% 0%
e Test a HR constante
Test de référence (62% HR.) 25% 39%

surface de I’électrode anodique en phase nominale et en phase accidentelle. Néanmoins,
cela n’a pas d’impacts sur les performances de la pile car la tension en phase accidentelle
(100% HR) est légérement plus élevée que celle en phase nominale (62% HR) (Figure
[11.2). Il n’y a donc pas de probléme de noyage de I’électrode. Concernant le test a HR,
constante, les valeurs du pourcentage de surface mouillée sont de 25% (équation I1.52) a
'anode et de 39% a la cathode (équation I1.51).

A noter que le comportement de 'AME utilisé pendant le test & HR constante est
plus ou moins différent de celui utilisé pendant le cyclage a forte HR, sachant qu’il existe
toujours des différences congénitales parmi des AME méme s’ils proviennent du méme lot
de fabrication. Le test & HR constante avec un tel AME sert de référence (cf. Section I1.4)
afin de mettre en évidence I'effet de changement répétitif d’HR sur ’AME lors du cyclage
a forte HR.

II1.2.3 Spectroscopie d’impédance électrochimique

I11.2.3.1 Reésistance ohmique
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FIGURE II1.4 — Résistance ohmique R,p,, au cours du cyclage a forte HR (62%,/100%).
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L’ajustement des spectres d’impédance permet de déterminer les paramétres du cir-
cuit électrique équivalent (cf. Section I1.3.1.2). La résistance ohmique R,p,, représente la
résistance de transfert des protons dans la membrane et la possible contribution des autres
composants de la pile, concernant la circulation des électrons. L.’évolution de la résistance
ohmique R, pendant le cyclage d’HR est représentée en Figure I11.4. La valeur a la
fin du test est approximativement 4% plus basse que la valeur initiale, aux environs de
0,13 Q em?. La valeur de R, varie peu le long du test avec une fluctuation de 10% pour
les deux HR (62% et 100% HR). Donc le cyclage a forte HR n’affecte pas significativement
la conductivité protonique de la membrane. De plus, la valeur de la R, & 100% HR est
légérement plus faible que celle & 62% HR : a forte HR, la membrane absorbe plus d’eau.
En conséquence, les canaux dans la structure polymére sont davantage remplis d’eau, ce
qui facilite le transport des protons, entrainant une faible R,,,. La discontinuité du profil
de la résistance ohmique R, est principalement liée & deux phénomeénes : premiérement,
le changement de la teneur en eau de la membrane lors du diagnostic électrochimique.
Comme I’hydrogéne et I’azote sont humidifiés & 100% HR au cours de ces diagnostics, cela
peut augmenter la conductivité des protons (20°™¢ et 55¢™¢ cycles en Figure I11.4) et/ou
enléver de I'eau liquide résiduelle dans la pile (3%me, 27%me et 28%me cycles en Figure
[11.4) ; deuxiémement, le diagnostic électrochimique (consistant en un balayage a faible
potentiel) permet de réduire et donc d’éliminer les cations métalliques éventuellement
absorbés par la membrane en libérant des sites sulfoniques (cf. Section 1.3.3).

Pendant le test & HR constante, la valeur de la résistance ohmique R, de 'AME
de référence est approximativement la moitié de celle pendant le cyclage a forte HR
(quelle que soit 'HR de I'air). Cela est probablement di a la forte teneur en eau du flux
cathodique causée par la faible valeur du ceefficient de partage en eau « (cf. SectionIII.2.2).
Le compartiment trés humide dont ’eau liquide est présente sur 39% de surface de 'AME
(cf. SectionlIIl.2.2), peut probablement augmenter I’humidification de la membrane et
donc faciliter le transport des protons.

IT1.2.3.2 Résistance au transfert de charges cathodique

[’ajustement des spectres d’impédance indique que la valeur de I'exposant ng est
comprise entre 0,93 et 0,99. La capacité équivalente Cg, estimée & partir de I’équation
I1.29, est d’environ 0,025 F' e¢m~2 avec une fluctuation inférieure a 10% autour de cette
valeur moyenne. La résistance au transfert de charges cathodique équivalente R ¢ ¢, peut
également étre déterminée selon 1’équation I1.30.

La valeur de R.; ¢ ¢, (Figure ITIL.5) dans le cas du fonctionnement avec de l'air humidifié
4 62% au premier cycle est de 0,25 Q em?, a la fois lors du cyclage d’HR et lors du test a
HR constante. Pendant les tests, la valeur de R, ¢ ¢, au cyclage a forte HR (pour les deux
HR) est globalement de 5% plus importante que celle du test & HR constante. Comme
décrit dans la section II1.2.2, le compartiment cathodique lors du test a HR constante
est plus humide qu’en cyclage a forte HR. En effet, a forte HR, la forte activité de H*
et I’abondante quantité d’eau dans la zone de triple contact peuvent faciliter le trans-
fert des protons pour 'ORR. Cela résulte en une valeur plus faible de R, ¢ ¢, Zhang et
al. [ZT5708] et Kim et al. [KSR09] rapportent que la valeur de la R ¢ ¢, diminue avec
laugmentation de HR, pour une gamme de 25%-100% et 4%-80% respectivement.
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FIGURE III.5 — Résistance au transfert de charges cathodique équivalente R ¢ ¢, au cours
du cyclage da forte HR. (62%/100%).

Pour le cyclage a forte HR, la résistance au transfert de charges équivalente R c ¢,
a 62% HR et celle & 100% HR sont trés proches I'une de lautre : R.; ¢, semble étre
indépendante de 'HR. En effet, le coefficient W du flux a la sortie de la cathode, pour les
deux HR (62% et 100%), est proche de 1 (Figure I11.3b) : & la sortie de la pile 'HR de 'air
est d’environ 100% sans présence d’eau liquide & Iélectrode (Tableau I11.2), quelle que
soit 'HR de 'air a ’entrée. Par conséquent, le changement de I’état d’humidification de
la zone de triple contact n’est pas significatif lors du cyclage d’'HR. de 'air & 62%/100%.
C’est la raison pour laquelle la valeur de la R.; ¢ ¢, est trés proche pour les deux HR (62%
et 100%) et que la variation de la R.; ¢ ¢, au cours du cyclage est similaire.

Enfin, les vitesses de dégradation de R ¢ ¢, pour les deux tests sont proches I'une de
'autre et voisines de 3 107 Q em? cycle™, soit 0,12% jour~!. La discontinuité du profil
de la R. c¢q du cyclage a forte HR est similaire a celle de la R,p,,. Cette discontinuité
est essentiellement causée par la gestion de I'eau et la réduction de l'oxyde de Pt en
Pt [BMP07,UZ02] lors du diagnostic électrochimique (CV et LVS).

I11.2.3.3 Reésistance de diffusion

L’évolution de la résistance de diffusion cathodique Rgfrc est représentée en Figure
I11.6. Pour le cyclage a forte HR, la valeur de Ryfrc a 62% HR varie peu et est environ
égale a 0,077 2 cm?, légérement plus faible que celle & 100% HR, voisine de 0,087 € cm?
en moyenne. Cette faible différence peut étre due a l'effet de 'HR sur la diffusion de
I’oxygéne vers les sites actifs de I'électrode. Comme décrit en Section I11.2.3.3, I'état de
’humidification de la cathode soumise aux deux HR (62% et 100%) est similaire. La diffu-
sion de l'oxygene a travers la GDL et les pores du catalyseur n’est pas beaucoup affectée
par la forte HR (100%). La Rgifrc & 100% HR semble avoir tendance & diminuer pour
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FIGURE III.6 — Résistance de diffusion cathodique Rg;ff. au cours du cyclage a forte HR
(62%/100%).

rejoindre celle a 62% d’HR. Cette évolution peu significative de Ry ¢ ne permet pas de
conclure quant a une éventuelle dégradation des GDL et du support carboné.

Pendant le test a HR constante, la Ry est significativement plus importante que
celle pendant le cyclage a forte HR. Cela est probablement induit par la forte teneur en
eau du flux cathodique lors du test & HR (liée & la caractéristique de ’AME mais pas
lite au test lui-méme) qui peut empécher le transport de matiére vers les sites actifs de
I’électrode. D’autre part, la valeur de Rg¢fc a tendance a augmenter au cours du test.
Ceci peut étre liée a la dégradation des matériaux carbonés au sein de la pile.

I11.2.4 Perméation des gaz

La densité de courant d’oxydation de I’hydrogéne perméant & travers la membrane
déterminée par LSV (cf. Section 11.3.2.2) est représentée en Figure I11.7. La perméation
de I'hydrogéne ne change significativement ni au cours du cyclage a forte HR ni pour
le test & HR constante. A la fin des deux tests, la densité de courant de la perméation
de ’hydrogeéne est encore inférieure a 2% de la densité de courant de fonctionnement,
300 mA em~2. Cela nous permet de conclure que le fonctionnement en cyclage a forte HR
pendant environ 1500 h n’a pas d’impact sur la perméation de ’hydrogéne a travers la
membrane. La perméation de 'oxygéne est généralement considérée moins importante que
celle de I’hydrogéne a la température ambiante : d’aprés différents travaux de recherche
[[1209, YIWYO8, LY X 03], la perméation de I'oxygéne du Nafion® est estimée entre 1/10
et la moitié de celle de I’hydrogéne. Donc, dans cette étude du cyclage a forte HR, la
perméation de 'oxygéne est considérée négligeable.
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FI1GURE IIL.7 — Densité de courant correspondant a la perméation de '’hydrogéne au cours
du cyclage a forte HR (62%/100%) et du test & HR constante.

II1.2.5 Surface électroactive du catalyseur

La surface active du catalyseur, notée ECSA, est considérée comme un parameétre im-
portant lors de la caractérisation de la performance catalytique de la PEMFC. Les ECSA
des deux AME activés sont déterminées par CV (cf. Section 11.3.2.1). Pour la cathode, les
valeurs initiales de 'ECSA sont de 307 et 427 em?Pt em ™2 respectivement pour le test a
HR constante et le cyclage a forte HR, alors que pour ’anode, les valeurs initiales sont
de 171 et 257 em?Pt cm ™2, respectivement : PECSA & I'anode est significativement plus
faible que celle a la cathode. Comme décrit dans la Section 11.3.2.1, le ruthénium dans le
catalyseur de PtRu/C contribue faiblement a I’adsorption et la désorption de I’hydrogéne.

La normalisation de 'ECSA par sa valeur initiale rend possible la comparaison des
AME. La Figure II1.8 montre que I'ECSA normalisée diminue linéairement au cours des
tests a la fois a I’anode et a la cathode pour le cyclage a forte HR et le test &8 HR constante.
Le Tableau III.3 donne les valeurs de vitesse de la perte d’ECSA normalisée de chaque
électrode pendant les deux tests. Pour la cathode, la vitesse de la perte d’ECSA normalisée
pendant le cyclage a forte HR est deux fois plus grande que celle du test & HR constante.
A I'anode, la perte de 'TECSA normalisée du cyclage de forte HR est trois fois plus rapide
que celle du test & HR constante. D’apreés Bi et al. [BSDF09], la forte HR accélére la perte
d’ECSA du catalyseur en favorisant la diffusion des ions de Pt ayant été dissous. A la
fin du cyclage, les ECSA cathodique et anodique ont perdu 45% et 35% respectivement,
comparées a leurs valeurs initiales. Cette perte peut étre liée a la dissolution, la redépo-
sition, I'agglomération et la reprécipitation du catalyseur (cf. Sections 1.4.2 - 1.4.5) et/ou
a la dégradation du support carboné (cf. Section 1.4.6).
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FIGURE III1.8 — ECSA normalisée au cours du cyclage a forte HR (62%/100%) et du test

& HR constante.

Tableau IT1.3 — Vitesse de perte d’ECSA normalisée pendant le cyclage a forte HR et le
test & HR constante effectués a 300 mA em=2 et a 55°C.

Vitesse de la perte de ’ECSA
Electrode / % cycle™ ou % jour™!
. Anode 0,6
Cyclage a forte HR, Cathode 0.8
Test & HR constante Anode 0,2
(test de référence) Cathode 0,4

II1.2.6 Analyses post-mortem
II1.2.6.1 Dégradation de la membrane

La microscopie électronique a transmission (TEM) est employée pour observer des
changements des AME neuf et vieillis. La Figure II11.9a montre la section transversale des
trois couches d'un AME neuf. Deux phénoménes anormaux peuvent étre constatés :

— L’épaisseur de la membrane est d’environ 10 um, au lieu de 18 um selon la spécifi-

cation du fournisseur

— Des particules de Pt sont reprécipitées dans la membrane.

Nous ne pouvons pas savoir si ces phénomeénes ont été causés lors de la fabrication de
I’AME. D’aprés Guilminot et al. [GCC T 07a], il pourrait y avoir des Pt?* issus de 1’élabo-
ration des catalyseurs qui diffusent dans la membrane. Ces ions Pt?* peuvent étre réduits
au TEM et entrainer la précence de particules de Pt dans la membrane. Par ailleurs, Hung
et al. [HLLCY 11| étudient la membrane composite & base de Nafion® et montrent que la
dispersion de Pt dans la membrane peut améliorer I’humidification de la membrane lors
du fonctionnement de la pile. Les Figures I11.9c et I111.9d montrent la section transversale
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FIGURE II1.9 — Images TEM de lasection transversale des AME avant et apreés les tests.
a) AME neuf, b) Agrandissement de la zone de la membrane de ’AME neuf, ¢) AME
ayant subi le cyclage a forte HR et d) AME ayant subi le test & HR constante.

de ’AME ayant subi le cyclage a forte HR et celui ayant subi le test & HR constante.
Comparée a celle de ’AME neuf, la morphologie de la membrane des AME vieillis est
significativement modifiée, en formant des trous dans la membrane. Il se peut que des ions
de Pt dissous diffusent dans la membrane et servent comme des sites de génération de
radicaux libres, favorisant la dégradation chimique de la membrane, autrement dit, la for-
mation de trous [[GM 07, PNJRO8]. Wang et al. [WTPLO8] rapportent que la formation
de trous est liée a la décomposition de I'unité répétitive du polymeére. Cette décomposition
favorise 'augmentation de la perméation de I'hydrogéne. Dans notre étude, méme si des
trous peuvent étre constatés dans les membranes vieillies, la perméation de ’hydrogéne ne
varie pas significativement au bout de 1500 heures de fonctionnement pour les deux tests.
Une autre possibilité est que la formation des trous dans la membrane est induite par la
préparation de I’échantillon au TEM. En effet, ce phénoméne a été également constaté
pour 'AME neuf. La Figure II1.9a ne montre que la portion de 1’échantillon de 'AME
neuf qui semble indemne. Pour confirmer, nous avons essayé de préparer I’échantillon de
I’AME neuf avec différents solvants (oxyde de propyléne et éthanol) et avec différentes
résines (résine d’époxy et résine SPI-Pon™ 812) pour avoir une préparation qui n’abi-
merait pas I’échantillon. Cependant, des trous sont présents dans toutes les préparations.
Lors de travaux antérieurs menés dans notre groupe [FLBC™10, FLBBL0O9, Hua09%], la
méthode de préparation classique (oxyde de propyléne/résine d’époxy) a été employée sur
des AME (18 pm d’épaisseur) provenant d’autres fournisseurs. Aucun des AME n’avait
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été endommagé. Donc nous pensons que la cause de la formation de trous lors de la pré-
paration de I’échantillon de TEM est peut-étre liée a la nature de la membrane.

[’analyse chimique de I’eau a la sortie anodique/cathodique de la pile est effectuée afin
d’estimer la fraction de la perte des éléments S (par ICP-MS) et F (par chromatographe
ionique) dans la membrane [FLBCT10] :

— FEstimation de quantité initiale de F' et S contenue dans la membrane
En considérant la formule chimique de la membrane PFSA (Nafion®) en Figure 1.3
avec n=1 et m=6,56 , un monomeére contient 1 atome de S et 39,24 atomes de F.
De plus, la masse molaire moyenne en masse du monomeére est de 1100 g mol~!. La
fraction massique des éléments S et F' est :

1 x 32
= ~ 2 I11.1
39,24 x 19
= "~ II1.2

A partir de la dimension de la membrane (épaisseur : 18 um, surface géométrique :
54 x 54 mm?) ainsi que de la densité de la membrane séche (2,02 g cm™3), la masse
de la membrane séche avant le test est d’environ 106 mg. Ensuite la masse totale
de S et de F' a I’état initial peut étre estimée, de 3,1 mg et 71,8 mg.

— FEstimation des quantités de F et S perdues pendant le cyclage

Les résultats d’analyse sont presque identiques pour de 1’eau collectée a I’'anode et
a la cathode : la concentration des anions fluor est inférieure a 0,2 mg L' et celle
de ’élément soufre est d’environ 0,01 mg L~'. A partir du volume total de 1'eau
récupérée, la perte en masse des éléments I’ et S peut étre déduite. En considérant
le volume totale d’eau récupérée a la sortie de la pile est de 7,9 L pendant le cyclage
a forte HR, la masse de 1’élément I’ dans I’eau récupérée est inférieure a 1,6 mg et
celle de ’élément S est de 0,09 mg soit 2,9% et 2,2% respectivement de leurs valeurs
initiales.

Apreés 1500 heures de fonctionnement en cyclage a forte HR, la perte de F' est inférieure
a 2,2% alors que celle de S est d’environ 26%. D’une part, des anions F'~ et SO; pour-
raient étre complexés par des ions Pt*" présents dans la membrane [I[GNT07]. D’autre
part, on remarque que la concentration de F' et S est relativement faible par rapport a
la limite de signal détectable par le chromatographe ionique. De plus, la fraction molaire
initiale de S dans le monomeére est beaucoup plus faible que celle de F'. Nous considérons
ainsi que la décomposition chimique de la membrane PFSA n’est pas significative.

Les spectres 'H NMR de PAME neuf et de 'AME ayant subi le cyclage a forte HR
sont représentés en Figure I11.10. Nous constatons que le déplacement chimique de protons
dans ’AME ayant subi le cyclage d’HR est de 3,56 ppm, qui est plus élevé que celui de
I’AME neuf, de 2,96 ppm. De plus, I'intégrale du signal 'H NMR de 'AME vieilli est
12% plus faible que celui de 'AME neuf. Ceci indique une perte de la prise en eau de
la membrane aprés le cyclage a forte HR. D’autre part, le pic de signal de ’AME vieilli
s’élargit par rapport a celui de 'AME neuf. Cela indique que la distribution de 1’eau
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FIGURE I11.10 — Spectres 'H NMR de ’AME neuf et de PAME ayant subi le cyclage a forte
HR, mesurés par spectromeétre Bruker DXS300 (7T, fréquence de résonance : 300 M Hz).

dans la membrane est moins homogéne une fois vieillie. Dans le paragraphe précédent,
nous avons montré que la décomposition de la membrane n’est pas significative, donc ces
phénomeénes constatés par 'H NMR peut probalement étre liée a 1’affaiblissement physique
de la structure de la membrane & cause de la présence des ions Pt [I[GMT07] du fait des
variation d’HR.

IT1.2.6.2 Dégradation des couches catalytiques

Sur les Figures II1.9¢ et II1.9d nous pouvons constater que les couches catalytiques
sont détachées de la membrane pour le cyclage a forte HR et pour le test & HR constante.
Nous pensons que cette délamination de I’AME est probalement due a la préparation de
I’échantillon pour la TEM. En effet, nous n’avons pas constaté d’augmentation de la ré-
sistance de contact dans la pile en fonctionnement. Dans tous les cas, ’humidité (cyclage
a forte HR et test a HR constante) peut renforcer I’adhésion entre les électrodes et la
membrane.

Possédant une haute énergie spécifique, les nanoparticules tendent a s’agglomérer. Par
conséquent, le nombre de sites électroactifs diminue et 'ECSA diminue (cf. Tableau II1.3).
Les images TEM de la cathode de ’AME neuf et de PAME ayant subi le cyclage a forte
HR sont montrées en Figure II1.11. La présence d’agglomérats de catalyseur a la cahode
de TAME vieilli est plus significative que pour ’AME neuf.

La taille moyenne des nanoparticules de Pt des AMEs avant et aprés le cyclage a forte
HR et le test & HR constante est déterminée par TEM et XRD, et représentée dans le Ta-
bleau ITI.4. La technique XRD caractérise I’ensemble de ’AME, y compris les parcitules et
les agglomérats a la fois sur les deux couches catalytiques et dans la membrane. La taille
moyenne des particles de catalyseur des deux AME vieillis (cyclage et HR, constante) est
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F1GURE II1.11 — Images TEM des agglomérats a la cathode avant et aprés le cyclage a
forte HR. a) AME neuf, b) AME ayant subi le cyclage a forte HR.

Tableau II1.4 — Taille moyenne des nanoparticules de catalyseur des AMEs avant et apreés
le cyclage a forte HR et le test & HR constante, déterminée par TEM et XRD.

dp moyen AME neuf AME vieilli au AME vieilli au test &
/ mm cyclage a forte HR HR constante
Electrode Cathode Anode Cathode Anode Cathode Anode
TEM 3,2 5,6 4,7 4,4 4,5 4,8
XRD 3 6 6

de 6 nm, soit deux fois plus importante que celle de ’AME neuf, 3 nm. Cela confirme
la formation d’agglomérats dans les AME vieillis. Pour les deux AME vieillis, la valeur
du diamétre moyen déterminée par XRD (ensemble de I’AME) est plus importante que
la valeur de la moyenne pondérée par la fréquence déterminée par TEM (anode/cathode
séparément). Ceci est probalement lié a la technique XRD qui prend en compte des ag-
glomérats et des particules reprécipitées dans la membrane et qui possédent généralement
une taille importante (20-100 nm).

La distribution de la taille des particules est déterminée & partir des images TEM et
est représentée en Figure I11.12. La taille des particules a la cathode des AME vieillis tend
a augmenter avec un élargissement du pic de distribution, en comparaison avec ’AME
neuf. Cela est lié & I'agglomération et la redéposition des particules sur 1’électrode. En
revanche, a I'anode, la taille diminue légérement, probablement du fait de la dissolution
du Ru, puisque la dissolution du Ru est préférentielle par rapport a la dissolution du Pt
lors de I'application du catalyseur PtRu/C' (cf. Section 1.4.8).

Par ailleurs, les analyses chimiques de ’eau a la sortie de la pile par ICP-MS indiquent
que les concentrations de I'élément Pt et de I’élément Ru sont inférieures a 10~* mg L~!
(seuil de détection). Donc la masse de Pt et de Ru perdue pendant le cyclage a forte HR
est de lordre de 7,9 10~* mg avec le volume total d’eau récupérée de 7,9 L. En considérant
que la charge du catalyseur décrite en Section III.1 et la surface géométrique de 'AME
(5,4cmx5,4cm), la masse totale de Pt et de Ru sur PAME est de 19,7 mg et de 6,6 mg
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FIGURE II1.12 — Distribution des tailles de particules a la cathode a) et & 'anode b) de
I’AME neuf et des AME ayant subi le cyclage a forte HR et le test & HR constante.

respectivement. Donc le poucentage de perte de Pt et de Ru est de 0,004% et de 0,012%
respectivement, ce qui peut étre considéré négligeable.

D’autre part, a partir de la Figure II[.9, nous pouvons observer une réduction de
I’épaisseur des couches catalytiques de 58% et 38%, respectivement & la cathode et a
I’anode, aprés le cyclage a forte HR. Pour le test & HR constante, une réduction de
Iépaisseur de 31% a la cathode et 29% a l’anode est également constatée. Seo et al.
[SLPT11] suggerent que la réduction de I’épaisseur de I'électrode Pt/C indique apparition
de la corrosion du carbone. Comme décrit en Section 1.4.6, I'oxydation du carbone favorise
le détachement des nanoparticules de Pt du support carboné et l'agglomération de ces
particules. En tous cas, dans notre étude le potentiel cathodique est inférieur a 0,67 V
(Figure III.2) si on néglige la surtension anodique. Dans cette gamme de potentiel, la
vitesse de corrosion de Pt et C' est considérée faible (cf. Section 1.4). De plus, la tension
mécanique induite par le changement d’'HR lors du cyclage peut également compresser la
structure poreuse des électrodes a base de carbone.

I11.2.6.3 Dégradation des GDL

La microstructure des GDL avant et aprés le cyclage a forte HR est examinée par
microscopie électronique a balayage (SEM). Les Figures II1.13a et b montrent la MPS
(MacroPorous Substrate) et MPL (MicroPorous Layer) de la GDL neuve. La morphologie
des MPL des GDL vieillies a changé aprés les tests par comparaison de la Figure II1.13b
avec les Figure T11.13d et I11.13f : la MPL des GDL vieillies semble s’étre amincie a la fois
a la cathode (II1.13f) et a ’anode (II1.13d) car les fibres de carbone supportant la MPL
semblent plus visibles. Du coté de la MPS, une perte de porosité de MPS est observée pour
les GDL vieillies (IT1.13c et e), en comparaison avec le MPS de la GDL neuve (III.13a).
En tous cas, le diamétre moyen des fibres de carbone n’est pas affecté par les tests de
longue durée, et aux environ de 7 ym. La formation de groupements oxygénés a la surface
du matériau carboné peut aussi avoir lieu, ce qui favorise la rétention de 1’eau liquide et
empéche le transport de matiére.
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GDL neuve
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Cyclage a forte HR
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FIGURE II1.13 — Images SEM de GDL neuf a) coté MPS, b) coté MPL; GDL anodique
ayant subi le cyclage a forte HR ¢) coté MPS, d) coté MPL ; GDL cathodique ayant subi
le cyclage a forte HR e) coté MPS, f) coté MPL.
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I11.2.7 Résumé

Pendant le cyclage a forte HR, la perméation de I’hydrogéne de la membrane ne va-
rie pas significativement. Cependant, le cyclage a forte HR favorise la croissance de la
taille des nanoparticules de catalyseur a cause de la diffusivité élevée des ions de Pt dans
des conditions humides, ce qui réduit de maniére significative 'ECSA du catalyseur, de
38% a l'anode et de 47% a la cathode. Cette réduction n’est pas trop préjudiciable aux
performances de la pile car la perte en tension est de 30 mV seulement aprés 1500 h
de fonctionnement. Il est donc intéressant d’étudier le cyclage a faible HR : dans des
conditions de faible humidité, la vitesse de diminution d’ECSA du catalyseur sera-t-elle
diminuée 7 D’autre part, est-ce que le cyclage a faible HR a une influence sur la perméation
des gaz 7 La section II1.3 présente les résultats du cyclage a faible HR de Pair a 62%/0%.
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IT11.3 Effet du cyclage a faible HR de l’air & 62% /0%

II1.3.1 Suivi de tension de la pile
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FIGURE II1.14 - Suivi de tension pendant le cyclage a faible HR (62%/0%) & 300 mA cm ™2
et a 55°C.

Le cyclage a faible HR de lair a été effectué a la densité de courant de 300 mA cm =2

et a 55°C jusqu’a la fin de vie de TAME, soit 650 h. Comparée a 'AME du test a HR
constante (référence), la durée de vie de ’AME ayant subi le cyclage a faible HR est
significativement réduite. Les mécanismes de dégradation de ’AME lors du cyclage a
faible HR sont différents de ceux du cyclage a forte HR (cf. Section III.2) comme on le
verra par la suite. La Figure IT1.14 montre que ’évolution de la tension de la pile & 0%
HR (Condition accidentelle) est différente de celle & 62% (Condition nominale) au cours
du cyclage a faible HR. Pendant la phase nominale (62% HR) du cyclage a faible HR,
la vitesse de dégradation de tension de la pile est d’environ 33 uV h™!, significativement
plus importante que celle du test & HR constante (62% HR), de 3 uV h~! (cf. Section
[11.2.1). Pendant la phase accidentelle (0% HR) du cyclage de faible HR, la tension de la
pile varie en trois étapes :

1. Pendant les 10 premiers jours, la tension de la pile peut étre considérée constante,
mais 90 mV plus basse que celle de la phase nominale (62% HR). Cela est certai-
nement lié & la réduction des performances de la pile causée par 1’asséchement de la
cellule [ZT5708];

2. Puis la tension de la pile augmente réguliérement et tend & s’approcher de la valeur
de la pile en phase nominale (62% HR) ;

3. Aprés le 18%™¢ cycle, la tension reste plus ou moins constante, méme si elle est
environ 40 mV plus basse que celle en phase nominale. Pendant les quatre derniers
cycles, la tension de la pile commence a diminuer rapidement. Pendant le dernier
cycle (27%™¢ cycle), une brusque diminution de la tension en phase accidentelle est
observée, indiquant la fin de vie de la pile.
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Comme décrit en Section II1.2.1, la récupération partielle des performances de la pile,
d’environ 15 mV, a été également constatée aprés les mesures de perméation de I'hydro-
géne et d’ECSA par LSV et CV.

IT1.3.2 Perméation des gaz
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F1GURE III.15 — Densité de courant corrspondant a la perméation de I’hydrogéne au cours
du cyclage a faible HR (62%/0%) et du test & HR constante

La variation de la densité de courant d’oxydation de I'hydrogéne au cours du cyclage
a faible HR et du test & HR constante est représentée en Figure I11.15. La perméation
de ’hydrogéne de ’'AME fonctionnant a HR constante ne change pas significativement,
et est environ égale & 3 mA cm~2. Au contraire, la perméation de 'hydrogéne de 'AME
ayant subi le cyclage a faible HR augmente dramatiquement : & la fin du cyclage, la den-
sité de courant de la perméation de I’hydrogéne atteint 95 mA ecm 2. Cela correspond
approximativement & 1/3 de la densité de courant de fonctionnement. Etant donné que le
ceefficient stoechiométrique de ’hydrogéne est de 1,5, et en tenant compte du fait que la
perméation de I’hydrogéne mesurée par LSV peut étre différente de celle dans la condi-
tion réelle, I’épuisement de gaz pourrait avoir lieu. Le cyclage a faible HR de l'air favorise
gravement la perméation de I’hydrogéne, en comparaison avec le cyclage a forte HR, (Sec-
tion I11.2.4). L’hydrogéne perméant de I’anode vers la cathode peut réagir chimiquement
sur le Pt avec de l'oxygéne présent a la cathode. Cette réaction est exothermique, par
conséquent, la surchauffe locale peut se produire a la surface de la cathode, ce qui peut
accélérer la dégradation de la membrane. La perméation de 'oxygéne de la cathode vers
’anode est considérée comme négligeable (Section I11.2.4), mais peut également produire
de la chaleur et surchauffer localement ’anode. Vengatesan et al. [VIEYW11]| et Knights
et al. [KCSPWO04] soulignent que la formation de trous dans la membrane se localise es-
sentiellement dans la zone d’entrée des réactifs secs ol la pression partielle de gaz est
relativement élevée. En combinant 'effet de faible HR (la capacité calorifique de gaz est
plus faible que celle de 'eau liquide), la dégradation de la membrane et du catalyseur est
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accélérée. D’autre part, la perméation des réactifs peut favoriser la recombinaison indé-
sirable de I’hydrogéne et de 1’oxygéne, en présence des ions metalliques [RHMO8]|, pour
produire du peroxyde d’hydrogéne H,Os. Au contraire, pendant la phase nominale, ['hu-
midification de lair & 62% et la production d’eau de la réaction électrochimique renforcent
I’humidification de la cellule. Dans la zone vers la sortie de la pile, les gaz sont saturés en
eau avec possibilité de présence d’eau liquide, comme nous allons le voir par la suite.

I11.3.3 Gestion de 'eau de la pile
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FIGURE II1.16 — Ceefficient de partage en eau « a) et ceefficient W b) au cours du cyclage
a faible HR (62%/0%).

L’évolution du ceefficient de partage en eau o au cours du cyclage a faible HR est repré-
sentée en Figure IT1.16a. La valeur en phase nominale (62% HR) est plus élevée que celle en
phase accidentelle (0% HR), et est comparable & celle en phase nominale au cyclage a forte
HR (cf. Section II1.2.2). Etant donné que le cyclage d’'HR est effectué a densité de courant
constante, le flux d’eau par électro-osmose peut étre considéré constant. C’est-a-dire que
seule la quantité du flux d’eau par diffusion varie pendant le cyclage d’HR, influant sur la
valeur du ceefficient de partage en eau a. Comme 'HR de ’air a I’entrée varie de 62% a 0%
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Tableau II1.5 — Pourcentage de surface mouillée lors du cyclage a faible HR de 'air et du
test a HR constante.

Anode Cathode
e Cyclage a faible HR de l’air
Phase nominale (62% HR) 57% 0%
Phase accidentelle (0% HR) 0% 0%
e Test & HR constante
Test de référence (62% HR) 25% 39%

et que I’hydrogéne est sec en entrée d’anode, le gradient de concentration en eau diminue
et donc le flux d’eau par diffusion diminue également [CCD ™09, MINNOG, LLWO07]. Nous
pouvons également constater, en phase nominale, que le ccefficient oz diminue pendant les
six premiers cycles et qu’il augmente aprés le 10°¢ cycle pour étre assez constant entre le
15%m¢ et le dernier cycle. L’incertitude sur les valeurs du ceefficient o en phase nominale
et en phase accidentelle est respectivement de 17% et de 44%, ce qui est significativement
plus important que celle au cyclage a forte HR, (cf. Section II1.2.2), probablement due &
laugmentation du flux de ’hydrogéne perméant a travers la membrane. Ceci peut aug-
menter 'humidité dans la pile par 'augmentation de la quantité d’eau produite, tel que
décrit en Section II1.3.2.

La variation du coeefficient d’état de 'eau W du flux a la sortie des compartiments
anodique et cathodique est représentée en Figure ITI1.16b. Pendant la phase nominale (62%
HR), la valeur du ccefficient W du flux a la sortie de la cathode est approximativement
égale a 1. Cela signifie qu’a la sortie de la cathode, les gaz sont saturés en vapeur d’eau
sans présence d’eau liquide. A la sortie de ’anode, le ccefficient W est de 3, signifiant la
présence d’eau liquide dans le flux. Pendant la phase accidentelle (0% HR), pour les 16
premiers cycles, la valeur du ceefficient W du flux a la sortie est inférieure & 1 pour la
cathode et I'anode; puis du 17°™¢ cycle au 27°™¢, le ceefficient W augmente légerement
et atteint approximativement a 1 pour les deux électrodes. Dans ce cas, ’eau liquide n’est
jamais présente sur les électrodes. En prenant en compte la valeur moyenne du ceefficient
de partage en eau « de 0,46 et 0,07, respectivement pour la phase nominale (62% HR)
et la phase accidentelle (0% HR), le pourcentage de surface mouillée des électrodes est
représenté dans le Tableau II1.5.

I11.3.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique
II1.3.4.1 Résistance ohmique et résistance au transfert de charge cathodique

La variation de la résistance ohmique R, et de la résistance au transfert de charges
cathodique équivalente R ¢ ¢, pendant le cyclage a faible HR est montrée en Figure II1.17.
La résistance ohmique Ry, & 62% HR de I'air (phase nominale) diminue légérement au
cours du cyclage. A la fin du cyclage, la valeur de R, est environ 10% inférieure a sa
valeur initiale. Cependant, la résistance au transfert de charges cathodique équivalente
Rt ¢ ¢q €St presque constante & + 6% prés. La résistance ohmique R, et la résistance au
transfert de charges cathodique équivalente R c ¢, & 0% HR de air (phase accidentelle)
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FIGURE III.17 — Résistance ohmique Ry, a) et résistance au transfert de charges catho-
dique équivalente R.; ¢ ¢, équivalente b) au cours du cyclage a faible HR (62%/0%).

varient en trois phases suivantes :

1. Pour les 10 premiers cycles, la valeur de la résistance ohmique R,,, peut étre consi-
dérée constante, et approximativement deux fois plus importante que la valeur a
62% HR (Figure III1.17a). Le comportement similaire de la résistance au transfert
au charges cathodique équivalente R c ¢, est également observé. Cela est en accord
avec Zhang et al. [ZTS708], la diminution de I'HR dans la zone active du cataly-
seur est la cause du ralentissement de la cinétique de la réaction. De plus, 'activité
des protons est aussi diminuée du fait de I'asséchement de la membrane. En phase

accidentelle, I'HR dans la cellule est
a 300 mA em™2.

exclusivement fournie par ’ORR & la cathode

Du 10%™¢ au 18%™¢ cycles, la résistance ohmique Rop.m et de la résistance au trans-

fert de charges cathodique équivalente R ¢ ¢, diminuent simultanément et tendent
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a se rapprocher de leurs valeurs correspondantes a 62% HR. Cet effet est en accord
avec 'augmentation de la tension de la pile & la méme période (Figure I11.14). Cela
est probablement lié a 'augmentation de la perméation de I’hydrogéne pendant le
cyclage (Figure IT1.15) entrainant une production supplémentaire d’eau due a la
consommation chimique de I’hydrogéne perméé. Ceci est confirmé par l'augmen-
tation du ceefficient de partage en eau (Figure II1.3). Par ailleurs, la dégradation
des espéces carbonées par des radicaux libres pourrait favoriser la rétention d’eau
liquide au sein de la pile. Ce sont les raisons pour lesquelles la conductivité proto-
nique de la membrane est améliorée ainsi que le transport de protons. Cela entraine
la diminution de Ry, et de Ry cep & 0% HR.

3. A partir du 19%™¢ cycle, les deux résistances stagnent a des valeurs environ 15% su-
périeures a celles obtenues en phase nominale (62% HR). Enfin, pour les quatre der-
niers cycles, R ¢ ¢, commence & augmenter de maniére significative (Figure II1.17b),
de maniére concomitante avec la perte de tension de la pile a la fin du cyclage (Fi-
gure I11.14). Les causes de la perte de performances de la pile sont essentiellement
liées aux dégradations de couches catalytiques et de la membrane du fait de la sur-
chauffe locale sur 'AME ainsi qu’a la diminution de 'excés de réactifs induite par
la perméation croissante des gaz.

Pour le test & HR constante, la résistance ohmique R, correspond a la moitié de la
valeur obtenue en phase nominale (62% HR) pendant le cyclage a faible HR et la valeur
de résistance au transfert de charges cathodique équivalente R.; ¢ ¢, est légérement plus
faible que celle pendant la phase nominale du cyclage a faible HR. Ces résultats sont en
cohérence avec les résultats du cyclage a forte HR (cf. Section II1.2.3.1). Cela confirme
également que le comportement de I’AME utilisé dans le test & HR constante est différent
des deux AME utilisés aux cyclages a forte HR et a faible HR.

I11.3.4.2 Résistance de diffusion cathodique

La Figure III.18a présente 1’évolution de la résistance de diffusion cathodique Rg;ffc
pendant le cyclage a faible HR. En phase nominale (62% HR), Ryss.c est approximati-
vement constante pendant les 15 premiers cycles et apres, Ryrrc augmente. Les causes
possibles sont :

— La perméation des gaz réduit 1’excés de réactifs;

— La production supplémentaire d’eau réduit le transfert de matiére vers les sites actifs

de catalyseur;

— L’oxydation du carbone et/ou la formation des groupements oxygénés sur la surface

des matériaux carbonés (cf. Section 1.4.6) apparait.

La valeur de la résistance de diffusion cathodique Ry;r¢c pendant les quinze premiers
jours du test & HR constante est plus importante que celle en phase nominale du cyclage
a faible HR, ceci est probablement lié & la forte teneur en eau dans le flux cathodique qui
gene le transport de matiére de gaz.

Pour le cyclage a faible HR, la valeur de Ry;¢r ¢ en phase accidentelle (0% HR) est plus
importante que celle en phase nominale (62% HR). Ce point n’est pas encore bien compris
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FI1GURE ITI.18 — Résistance de diffusion cathodique Ry, a) au cours du cyclage a faible
HR (62%/0%) et des spectres d’impédance b).

jusqu’a aujourd’hui : pourquoi la résistance de diffusion de I’'oxygéne dans 'air sec est plus
importante que celle dans ’air humidifié 7 De plus, seule la Rg; ¢ aux 17 premiers cycles
est tracée en Figure I11.18a. En effet a partir du cycle 18, la boucle a faibles fréquences
des spectres commence a étre erratique (Figure I11.18b), rendant ’ajustement des spectres
impossible. Ceci est probablement lié & I'augmentation importante de la perméation de
I’hydrogéne a travers la membrane qui peut réduire ’excés des réactifs et produire ’eau
supplémentaire qui géne la diffusion de l'oxygéne vers les sites actifs du catalyseur. De
plus, la dégradation des espéces carbonées rend le support carboné hydrophile favorisant
ainsi la rétention d’eau liquide dans la pile, ce qui freine la diffusion de 'oxygéne.
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II1.3.5 Surface électroactive du catalyseur

Les ECSA des AME employés sont déterminées par CV (cf. Section I1.3.2.1). Pour la
cathode, les valeurs initiales de I'ECSA sont égales a 307 et 274 em?Pt cm™? respecti-
vement pour le test & HR constante et le cyclage a faible HR ; alors que pour I'anode,
les valeurs initiales sont de 171 et 128 em?Pt em 2, respectivement. L’ECSA a ’anode
est significativement plus faible que celle a la cathode a cause de la faible contribution
d’adsorption et de désorption des protons sur le ruthénium. La Figure I11.19 montre que
PECSA normalisée diminue linéairement au cours des tests a la fois a I'anode et a la
cathode pour le cyclage a faible HR et le test & HR constante. La vitesse de perte ’ECSA
normalisée de chaque électrode pendant les deux tests est présentée dans le Tableau II1.6.
Pour la cathode, la vitesse de perte d’ECSA normalisée pendant le cyclage a faible HR
est 2,5 fois plus grande que celle du test & HR constante. A I'anode, la perte de 'ECSA
normalisée du cyclage & faible HR est quatre fois plus rapide que celle du test a HR
constante. Pour les deux tests, 'ECSA normalisée cathodique diminue plus rapidement
que celle a 'anode. Cela peut étre da au fait que le potentiel cathodique est plus élevé
que le potentiel anodique et que la dégradation du catalyseur y est plus importante. A la
fin du cyclage a faible HR, la perte totale I’ECSA est de 27% a la cathode et de 22% a
I’anode. Enfin, le cyclage a faible HR favorise non seulement la dégradation de la mem-
brane (cf. Section I11.3.2) mais aussi accélére la dégradation des couches catalytiques. En
effet, la perte de performances de la pile peut étre causée par la corrosion du carbone.
Borup et al. [BDGT06] rapportent que la corrosion du carbone augmente lorsque I'HR est
faible et le potentiel élevé. La perte du support carboné peut favoriser le détachement du
catalyseur de son support, entrainant la perte de 'ECSA.
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FIGURE II1.19 — ECSA normalisée au cours du cyclage a faible HR (62%/0%).
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Tableau II1.6 — Vitesse de perte ’ECSA normalisée pendant le cyclage a faible HR et le
test & HR constante, effectués a 300 mA em =2 et a 55°C.

4 9
Electrode Vitesse de la_?erte d.e 1 ECSA
/ % cycle™" ou % jour
e Anode 0,8
Cyclage a faible HR Cathode 1.0
Test & HR constante Anode 0,2
(test de référence) Cathode 0,4

I11.3.6 Analyses post-mortem
IT1.3.6.1 Dégradation de la membrane

Les images TEM, présentées en Figure I11.20, montrent que le changement de morpho-
logie de la membrane ayant subi le cyclage a faible HR est similaire a celui de ’AME ayant
subi le cyclage a forte HR : le comportement de la perméation des gaz a travers la mem-
brane est cependant différent. Cela confirme I’hypothése que la formation de trous dans
la membrane n’est pas liée exclusivement au vieillissement par cyclage mais est probable-
ment liée a la préparation de I’échantillon TEM. L’analyse chimique de ’eau a la sortie
de la pile, montre que la concentration en anions fluorure (par chromatographe ionique)
est inférieure & 0,2 mg L™! (seuil de détection) alors que celle en sulfates (par ICP-MS)
est voisine de 0,01 mg L~!. Par la méthode décrite en Section I11.2.6.1, en considérant
que le volume total de I’eau récupérée a la sortie de la pile pendant le cyclage a faible HR
est de 2,0 L, la perte totale en I’ dans la membrane est inférieure a 0,6% et celle en S est
d’environ 0,6%. Malgré la précision moyenne de I’analyse et de la méthode d’estimation,
nous pouvons considérer que la dégradation chimique de la membrane n’est pas signifi-
cative. L’augmentation importante de la perméation de I’hydrogéne (Figure III.15) dans
cette étude est principalement due a la déformation mécanique de la membrane lors des
changements d’HR pendant le cyclage.

Par ailleurs, la prise en eau de la membrane a été mesurée par 'H NMR pour un AME
neuf et 'AME ayant subi le cyclage a faible HR. Les spectres 'H NMR sont représentés
en Figure I11.21. [’intégration des deux signaux 'H NMR permet de quantifier la prise
en eau de la membrane car l'intégrale du signal 'H NMR est proportionelle a la quantité
d’ean détectée par la sonde NMR. Nous constatons que l'intégrale du signal 'H NMR de
I’AME vieilli est 24% plus faible que celle relative a I’AME neuf. De plus, aprés le cyclage,
le déplacement chimique passe de 2,96 a 3,28 ppm. Tout cela indique une diminution de
la prise en eau de la membrane aprés le cyclage a faible HR. Malgré tout, la largeur de pic
ne varie pas, donc 'homogénéité de la distribution de I’eau dans la membrane ne change
pas de maniére significative.
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FIGURE II1.20 — Images TEM de section transversale des AME avant et aprés les tests.
a) AME neuf, b) AME ayant subi le cyclage a faible HR et ¢) AME ayant subi le test a
HR constante.
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FIGURE I11.21 — Spectres NMR 'H de PAME neuf et de 'AME ayant subi le cyclage

a faible HR, mesurés par spectrométre Bruker DXS300 (7T, fréquence de résonance :
300 MH?z).
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I11.3.6.2 Dégradation des couches catalytiques

Comme présenté précédemment, le cyclage a faible HR a des impacts sur les couches
catalytiques : la résistance de transfert de charge cathodique équivalente R.; ¢, (cf. Sec-
tion I11.3.4) et PECSA de catalyseur (cf. Section II1.3.5) nous 'ont montré. Selon la
Figure II1.20, nous supposons que la délamination de ’AME est principalement liée &
la préparation de I’échantillon TEM mais les tests en pile peuvent avoir pour effet d’af-
faiblir I’adhésion entre les électrodes et la membrane. D’autre part, les épaisseurs des
deux couches catalytiques sont réduites d’environ 50% apreés le cyclage. Cette réduction
d’épaisseur des couches catalytiques est probablement liée a la compression des structures
poreuses du support carboné et a la corrosion du carbone. Malgré le potentiel cathodique
modéré (Figure I11.14) et la courte durée de fonctionnement (650 h), la perméation im-
portante des gaz pourrait favoriser la formation des radicaux libres, ce qui pourraient
attaquer des espéces carbonées. Par ailleurs, la formation des groupements oxygénés peut
avoir lieu a la surface du carbone, ce qui augmente 'hydrophilicité au sein de la couche
catalytique et géne le transfert des réatifs.
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FIGURE II1.22 — Distribution de taille des particules a la cathode a) et a I'anode b) de
I’AME neuf et des AMEs ayant subi le cyclage a faible HR et le test & HR constante.

La distribution de tailles des nanoparticules des AME neuf et vieillis, déterminée par
analyse des images TEM, est représentée en Figure I11.22. La distribution de tailles des
particules a la cathode (Figure I11.22a) de PAME ayant subi le cyclage a faible HR ne
change que trés peu en comparaison avec ce qui se passe pour ’AME neuf. Au contraire,
celle de ’AME ayant subi le test & HR constante se décale vers les tailles plus impor-
tantes. Bi et al. [BSDF09] rapportent que le transport des ions de Pt est ralenti dans les
conditions a faible HR & cause de leur plus faible diffusivité. Cela peut ralentir la disso-
lution, la redéposition et la reprécipitation de Pt et donc entrainer une faible variation
de la taille des particules. De plus, la durée de fonctionnement du test a HR constante
(1500 h) est nettement plus longue que celle du cyclage a faible HR (650 h). Cela peut
également influer sur la taille des particules de catalyseur. A 1'anode (Figure I11.22b), la
distribution de taille se décale légérement vers les faibles tailles, probablement du fait de
la dissolution préférentielle de Ru dans le catalyseur PtRu/C.

Les valeurs du diamétre moyen des particules obtenues par TEM et par XRD sont
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reportées dans le Tableau III.7. La technique XRD est peu précise car elle mesure sur
I’ensemble des trois couches de 'AME dont des agglomérats sur les électrodes et des
grandes particules dans la membrane. Malgré tout, le diamétre moyen des particules aug-
mente de 3 nm a 6 nm, confirmant la formation d’agglomérats sur ’AME.

Par ailleurs, les analyses chimiques de I’eau a la sortie de la pile par ICP-MS montre
que les concentrations de I’élément Pt et de I’élément Ru sont inférieures & 10~* mg L™!
(seuil de détection). Donc la masse de Pt et de Ru perdues pendant le cyclage a forte HR
est de 2 10™* mg avec le volume total d’eau récupérée de 2 L. En utilisant la méthode
décrite en Section I11.2.6.2, le pourcentage de perte de Pt et de Ru est estimé a 0,001%
et 0,003% respectivement, ce qui peut étre considéré comme négligeable.

Tableau II1.7 — Taille moyenne des nanoparticules de catalyseur des AME avant et aprés
le cyclage a faible HR et le test & HR constante, déterminée par TEM et XRD.

dp moyen AME neuf AME vieilli au AME vieilli au test &
/ mm cyclage a faible HR HR constant
Electrode Cathode Anode Cathode Anode Cathode Anode
TEM 3,2 5,6 3,2 4,7 4,5 4,8
XRD 3 6 6

I11.3.6.3 Dégradation des GDL

L’étude de la morphologie des GDL est effectuée par SEM : des résultats similaires a
ceux obtenus dans I’étude du cyclage a forte HR (cf. Section I11.2.6.3) ont été observés.
Le diamétre moyen des fibres de carbone n’est pas affecté par les tests, et est toujours
aux environs de 7 um. La formation des groupements oxygénés a la surface du carbone
peut aussi avoir lieu, ce qui favorise la rétention de I’eau liquide et empéche le transport
de matiére. Par analyse EDX (Energy Dispersive Spectroscopy), des espéces métalliques
et des particules d’oxydes (ce sont probablement des produits issus de la corrosion des
divers composants de la pile), de taille inférieure & 5 pum, ont été détectées ; par exemple :
oxyde de silicone (provenant des joints), Au et C'u (provenant des plaques collectrices de
courant), Pt et Ru (provenant du catalyseur). Malheureusement les analyses par SEM et
EDX ne permettent pas de quantifier ces espéces.

I11.3.7 Résumé

Le cyclage a faible HR favorise de maniére significative la perméation de I'hydrogéne
par déformation mécanique de la membrane lors du changement répété d’HR et attaque
par des radicaux libres. Pendant la courte durée de vie de PAME (650 h), la perte de
IPECSA est de 22% a ’anode et de 27% a la cathode, alors que la distribution de taille
des particules n’a que peu changé en dehors de la formation de gros agglomérats dans les
couches catalytiques. La réduction de 'ECSA pendant le cyclage a faible HR peut étre
probablement due a la corrosion du carbone, causée par la surchauffe de ’AME lors de la
combustion des gaz ayant perméé. Cette surchauffe peut également favoriser la déforma-
tion de la membrane thermiquement. Enfin, I’épuisement des réactifs a lieu, conduisant a
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la fin de vie de ’AME.

Pendant le test & HR constante, la pile est humidifiée correctement. [.’eau en quantité
suffisante dans la cellule renforce le transfert thermique au sein de la pile ainsi que la
dilution et I’évacuation de H,O,. Dans ces conditions favorables, ni I’augmentation si-
gnificative de la perméation de I’hydrogéne ni la perte importante de 'ECSA n’ont été
observées aprés 1500 h de fonctionnement.

Dans des applications stationnaires et automobiles, un stack PEMFC devra étre uti-
lisé. Or, la majorité des tests de vieillissement ne peut étre effectué directement sur un
empilement de cellules élémentaires pour des raisons de prix. Il faut donc vérifier qu’'une
extrapolation entre mono-cellule et stack est envisageable. Dans une premiére approche,
nous allons vérifier que les résultats obtenus en 25 cm? sont répétés en 100 cm?.
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II1.4 Effet d’échelle de piles pendant le cyclage a faible
HR

I11.4.1 Suivi de tension de la pile

0,751 Mort de PAC 25 cm?
\ Mort de PAC 100 cm?
0.74 {1

e |
g I ~|

’ — PAC 25 cm?
0.41 ' —— PAC 100 cm?

Uccll IV

U tres fluctuante

0 200 400 600 800 1000
Temps / h

FIGURE II1.23 — Suivi de tension pendant le cyclage a faible HR (62%/0%) enregistré
sur la pile de 25 em? et sur celle de 100 em? a 300 mA em =2 et a 55°C, le ceefficient
stoechiométrique est égal a 1,5 pour ’hydrogéne et 3 pour lair.

Le protocole de cyclage et les conditions opératoires sont identiques pour les deux
essais (cf. Section IIL.1). Les motifs des plaques bipolaires des deux piles sont des plots
pour la cathode et des serpentins pour I'anode, et sont représentés en Section 11.2.2.2. Le
suivi de tension de la pile pendant le cyclage a faible HR de I’air (62%/0%) enregistré sur
la pile de 25 em? et sur la pile de 100 cm? est représenté en Figure I11.23 : pour chaque
test, les valeurs hautes correspondent aux valeurs de tension en phase nominale (62% HR)
et les valeurs basses correspondent & celles en phase accidentelle (0% HR).

Comme décrit en Section IIL.3.1, pour la pile de 25 em?, la tension de la pile en phase
accidentelle (0% HR) est plus faible que celle en phase nominale (62% HR) et varie en
trois étapes : 1) Pendant les dix premiers jours, la tension de la pile peut étre considérée
constante, mais est 90 mV plus basse que celle de la phase nominale (62% HR); 2) Du
10%me au 18*™¢ cycle, la tension de la pile augmente réguliérement et tend & s’approcher
de la valeur de la pile en phase nominale (62% HR); 3) Aprés le 18¥™ cycle, la tension
reste plus ou moins constante, environ 40 mV plus basse que celle en phase nominale,
puis pendant les quatre derniers cycles, la tension de la pile diminue rapidement. Pour le
cyclage réalisé sur la pile de 100 cm?, I’écart de tension en phase nominale (62% HR) et en
phase accidentelle (0% HR) est nettement plus grand que celui de la pile de 25 em?, ce qui
est probablement lié & la différente distribution locale de réactifs induite par les plaques
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bipolaires de design différent. L’analyse par des outils de diagnostic fournit davantage
d’informations et sera développée ci-aprés.

Bien que la vitesse de dégradation de la tension en phase nominale de la pile de
100 em? (60 pV h~1) soit deux fois plus rapide que celle de la pile de 25 cm? (33 uV h™1),
la grande pile posséde une durée de vie (1200 h) significativement plus longue que celle de
la petite pile (650 h). La défaillance de la petite pile est probablement due a ’épuisement
de réactifs lié a la perméation important de gaz (cf. Section II1.3.2) alors qu’a la fin de
vie de la grande pile la tension est trés fluctuante, probablement causée par la mauvaise
gestion de ’eau au sein de la pile. Les différents mécanismes de dégradation des deux piles
seront analysés plus en détail dans la suite de cette section.

I11.4.2 Perméation de ’hydrogéne
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F1GURE II1.24 — Densité de courant correspondant a la perméation de I’hydrogéne au
cours des cyclages a faible HR (62%/0%) réalisés sur la pile de 25 cm? et sur celle de
100 em? a4 300 mA em~2 et a 55°C.

La variation de la densité de courant d’oxydation de I’hydrogéne au cours des cyclages
réalisés sur la pile de 25 em? et sur celle de 100 cm? est représentée sur la Figure 111.24.
Pour la pile de 25 em?, la quantité de flux d’hydrogéne perméé a travers la membrane
augmente rapidement et atteint 95 mA em~2 aprés 27 cycles, indiquant la fin de vie de
I"AME (cf. Section II1.3.2). Cette augmentation est principalement liée & la déformation
physique induit par le changement répété de 'humidité dans la cellule lors du cyclage
a faible HR. Pour la pile de 100 ¢m?, 'effet de changement d’HR sur la perméation de
I’hydrogéne a travers la membrane n’est pas significatif : pendant les 31 premiers cycles,
le flux de la perméation de I'hydrogéne est constant et voisin de 1,8 mA ecm™2; aprés le
31%me cycle, il augmente légérement et atteint 3,7 mA cm™2 au 50°™¢ cycle.
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FIGURE II1.25 — Plaques bipolaires plots de pile de de 100 cm? a) et de 25 ecm? b).

Comme nous l'avons suggéré dans les sections précédentes, la faible humidité favorise
I’augmentation de la perméation des gaz et la surchauffe locale de 'AME. C’est le cas
du cyclage a faible HR réalisé sur la petite pile. Les travaux de thése de M. Boillot dans
le groupe ont montré, par une simulation d’écoulement mono-phasique par FEMLAB®,
qu’il est possible d’avoir deux zones avec possibilité de présence de volume mort sur la
plaque bipolaire plots de 25 ¢m?, comme montré sur la Figure II1.25b. Nous pouvons
supposer également que des volumes morts peuvent probablement exister sur la plaque
bipolaire en plots de 100 ¢m?, comme montré sur la Figure II1.25a. De plus, les motifs
plots de la plaque bipolaire de 25 em? sont carrés alors que pour la plaque de 100 em?, ces
plots sont rectangulaires orientés horizontalement et permettraient davantage de retenir
I’eau liquide. En conséquence, 1’eau résiduelle dans la grande pile protege la pile de la
dégradation liée au fonctionnement a la faible HR. C’est peut-étre la raison pour laquelle,
le flux de perméation de I’hydrogeéne de la grande pile reste toujours faible. Cette hypothése
est faite a partir des résultats expérimentaux obtenus. Pour la confirmer, deux solution
peuvent étre proposées :

1. Selon les travaux de la thése de D. Conteau [Conl1] effectuée dans le groupe (LRGP-
LEMTA), un micro-capteur pour la détection de I'eau liquide dans les canaux de
plaque bipolaire par la mesure de conductivité du flux pourrait étre inséré. Ce mon-
tage n’a pas été réalisé car les travaux de D. Conteau ont montré que les capteurs
ne sont pas encore parfaitement au point ;

2. Une simulation numérique d’un systéme comprenant la réaction électrochimique, les
transports de protons, de charges et de gaz et la gestion de I’eau, devrait étre envi-
sagée. Malheureusement ce systéme est diphasique avec I'existence de phénoménes
locaux dans une échelle 2D dont des paramétres sont dépendants les uns des autres.
La modélisation d’un tel systéme complexe n’a pas été entreprise dans cette thése.
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I11.4.3 Gestion de ’eau dans la pile
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FIGURE II1.26 — Ceefficient de partage en eau au cours du cyclage a faible HR (62%/0%)
réalisé sur la pile de 25 em? et sur celle de 100 cm?.

La variation du ceefficient de partage en eau « au cours de cyclage a faible HR des
piles de 25 em? et de 100 cm? est représentée sur la Figure I11.26. Pour la petite pile, les
valeurs du ccefficient a en phase nominale et en phase accidentelle sont de 0,44 et 0,07
avec une fluctuation de 17% et 44% respectivement. On remarque que, aprés le 10%me
cycle, le ceefficient « a tendance & augmenter, probablement lié & I’augmentation de la
perméation de gaz qui affecte la gestion de I'eau au sein de la pile. Pour la grande pile, les
valeurs du ceefficient « en phase nominale et en phase accidentelle sont moins écartées que
celles de la petite pile, ce qui est probablement di a la distribution locale d’écoulement
de flux liée au design des plaques bipolaires. De plus, les valeurs du ccefficient « de la
grande pile sont de 0,27 et 0,15 avec une fluctuation de 7% et 25% respectivement en
phase nominale et en phase accidentelle. ’évolution du ccefficient o de la grande pile est
plus constante que celle de la petite pile, cela est cohérent avec la faible variation de la
perméation de I'hydrogéne a travers la membrane de la grande pile au cours du cyclage
décrit en Section I11.4.2. Pour les deux tests, la valeur du ccefficient o fluctue davantage
en phase accidentelle (0% HR) qu’en phase nominale (62% HR). Cela est lié a la faible
quantité d’eau récupérée a l'anode en phase accidentelle qui induit une imprécision im-
portante dans le bilan de matiére du systéme.

La variation du ceefficient d’état de I'eau W du flux a la sortie des compartiments
cathodique et anodique au cours du cyclage a faible HR de piles de 25 em? et de 100 cm?
est représentée sur la Figure ITI1.27. A la sortie de la cathode (Figure II1.27a), seule la
grande pile en phase nominale (62% HR) présente une valeur du ceefficient W supérieure
a1l: W est égal a 1,09 avec une fluctuation de 5% alors que dans la petite pile, il est au
voisinage de 1 avec une fluctuation de 8%. Cependant la valeur du ceefficient W en phase
accidentelle (0% HR) est inférieure & 1 quelle que soit la taille de la pile. A la sortie de
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FIGURE II1.27 — Ceefficient W du flux a la sortie de la cathode a) et de I'anode b) au cours
du cyclage a faible HR (62%/0%) réalisé sur la pile de 25 cm? et sur celle de 100 cm?.

Tableau IT1.8 — Pourcentage de surface mouillée lors du cyclage a faible HR de I'air, réalisé
sur les piles de 25 em? et sur celle de 100 cm?.

Anode Cathode
e PAC de 25 cm?
Phase nominale (62% HR) 57% 0%
Phase accidentelle (0% HR) 0% 0%
e PAC de 100 cm?
Phase nominale (62% HR) 39% 33%
Phase accidentelle (0% HR) 17% 0%
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’anode (Figure II1.27b), seule la petite pile en phase accidentelle (0% HR) présente une
valeur du ceefficient W inférieure a 1 (0,72 avec une fluctuation de 44%) alors que pour
les autres cas, les valeurs du ceefficient W du flux a la sortie de I’anode sont nettement
supérieures a 1. Comme décrit en Section I1.3.1.3, la valeur du ccefficient W du flux a la
sortie supérieure a 1 indique que de 'eau liquide est présente dans le compartiment ; au
contraire, I’eau dans le flux sortant du compartiment est seulement sous la forme vapeur.

Grace aux équations I1.51 et I1.52, nous pouvons estimer le pourcentage de surface
mouillée (en présence d’eau liquide) sur PAME pour les compartiments ot le ceefficient
W du flux sortant est supérieur & 1. En considérant la valeur moyenne du ceefficient de
partage en eau «, le pourcentage de surface mouillée des électrodes a été calculé et les
valeurs obtenues sont reportées dans le Tableau III.8.

I11.4.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique

I11.4.4.1 Reésistance ohmique
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FIGURE I11.28 — Résistance ohmique R, au cours de cyclages a faible HR (62%/0%)
réalisés sur la pile de 25 em? et sur celle de 100 cm?.

La résistance ohmique Ry, au cours des cyclages a faible HR (62%/0%) des piles est
représentée sur la Figure II1.28. Pour les deux piles, la valeur de la résistance ohmique en
phase nominale (62% HR) est plus faible que celle en phase accidentelle (0% HR) grace a la
meilleure humidification qui améliore la conductivité protonique de la membrane. L’écart
de la valeur de résistance ohmique en phase nominale et en phase accidentelle est plus
important en grande pile, ceci est probablement lié a la distribution locale différente de
’écoulement dans les deux piles d’échelles différente (volume mort local et rétention d’eau
liquide locale). La résistance R,p,, en phase accidentelle de la petite pile varie en trois
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étapes a cause de I'augmentation de la perméation de gaz (cf. Section I11.3.4.1) alors que,
pour la grande pile, R,,, en phase accidentelle est trés fluctuante et a tendance a diminuer
progressivement au cours du cyclage, indiquant une amélioration de I’humidification de la
membrane pendant le test. Comme nous ’avons montré en Section I11.4.2, la perméation
de ’hydrogeéne de la grande pile est toujours faible pendant le cyclage. Donc la diminution
de R, en phase accidentelle de la grande pile ne peut étre causée que par ’augmentation
de rétention d’eau dans la pile. Cela peut étre justifié par I’augmentation de la résistance
de diffusion cathodique de la grande pile pendant le cyclage a faible HR (cf. Section
[11.4.4.2).

I11.4.4.2 Résistance de diffusion cathodique
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FIGURE III.29 — Résistance de diffusion cathodique Rg;ffc au cours du cyclage a faible
HR (62%/0%) réalisé sur la pile de 25 cm? et sur celle de 100 cm?.

La résistance de diffusion cathodique Rg;ss.c au cours du cyclage a faible HR (62%/0%)
de piles en 25 em? et de 100 cm? est présentée sur la Figure I11.29. Nous constatons que,
pour les deux piles, la valeur de Rg;rrc en phase accidentelle (0% HR) est plus importante
que celle en phase nominale (62% HR), ce qui est probablement lié¢ a la distribution non-
homogéne d’eau sur ’AME lors du fonctionnement avec des gaz secs. Ce point n’est pas
encore bien compris jusqu’a aujourd’hui. Pour la petite pile, & partir du 18°™¢ cycle, la
boucle a basse fréquence des spectres d’impédance électrochimique lors du fonctionnement
en phase accidentelle (0% HR) commence a étre erratique et ne peut étre ajustée, comme
montré en Section II1.3.4.2. Pour la grande pile, la valeur de Rg¢sc en phase accidentelle
est trés fluctuante, ce qui est probablement en rapport avec la distribution d’écoulement
de flux réactif dans la pile. Par ailleurs, a partir du 20 cycle, la valeur de Rgiss.c
augmente a la fois en phase accidentelle et en phase nominale. Comme la quantité de
perméation de I'hydrogéne de la grande pile ne varie pas pendant le cyclage a faible
HR et reste faible, le flux additionnel d’eau produite par perméation de I'hydrogéne vers
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la cathode et combustion avec 1’oxygéne reste presque nul pendant tout le test. Donc
I'augmentation de Ry serait due a 'augmentation de la rétention d’eau liquide dans
la pile. La formation de groupements oxygénés a la surface des matériaux carbonés (cf.
Sction 1.4.6) dans la pile peut probablement favoriser la rétention de 'eau liquide par
réduction de ’hydrophobicité de ces matériaux carbonés. A la fin du test, la résistance
Rgifs,c augmente brusquement, cela est probablement la cause de la chute de tension a
la fin de vie de la grande pile (Figure I11.23).

I11.4.4.3 Résistance au transfert de charges cathodique
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FIGURE II1.30 — Résistance au transfert de charges cathodique équivalente R ¢ ¢, au cours
du cyclage a faible HR (62%/0%) réalisé sur la pile de 25 cm? et sur celle de 100 cm?.

La résistance au transfert de charges cathodique équivalente R ¢ ¢, au cours du cy-
clage a faible HR (62%/0%) de piles en 25 cm? et de 100 cm? est représentée sur la Figure
I11.30. Pour les deux piles, la valeur de la R. ¢ ¢, en phase nominale (62% HR) est plus
faible que celle en phase accidentelle (0% HR) grace a la meilleure humidification qui
facilite le transport des protons dans la zone de triple contact et améliore la cinétique
de 'ORR. En phase nominale (62% HR), la résistance R.; ¢, des deux piles est repro-
ductible; en phase accidentelle (0% HR), la valeur de R.; ¢ ¢, de la grande pile est trés
fluctuante, et est plus importante que celle de la petite pile, ce qui est probablement lié
aux distributions locales différentes de I’écoulement dans les deux piles. Pour la petite
pile, R ¢, en phase accidentelle varie en trois étapes a cause de 'augmentation de la
perméation de gaz (cf. Section II1.3.4.1). Pour la grande pile, a la fin du test, R ¢ ¢, aug-
mente brusquement. Cela est probablement lié & la quantité d’eau au sein de la grande
pile, comme décrit en Sections I11.4.4.1 et 111.4.4.2. La rétention d’eau liquide peut géner
le transport des réactifs vers les sites actifs du catalyseur et ralentir la cinétique des réac-
tions, entrainant une augmentation de R ¢ ¢;-
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FIGURE I11.31 — Spectres d’impédance réalisés sur la grande pile de 100 cm? au 35%m¢
cycle du cyclage a faible HR. (62%/0%).

La Figure IT1.31 montre les spectres d’impédance au 1¢" cycle du cyclage a faible HR
enregistrés sur la cellule de 100 cm?. Le spectre enregistré en phase 0% HR est nettement
plus grand que celui en phase 62% HR. Comme nous l’avons montré précédemment,
pour la grande pile, les valeurs de Ry, de R ceq et de Rgippc en phase 0% HR sont
significativement plus importantes que celles en phase 62% HR. Cela est en accord avec
la tension de la pile (cf. Section I11.23) : la tension de la pile Uy de 100 cm? en phase
0% HR varie entre 0,49 et 0,57 V, domaine inférieur a U, en phase 62% HR qui varie
entre 0,66 et 0,72 V.

II1.4.5 Surface électroactive du catalyseur
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FIGURE I11.32 — ECSA normalisée au cours du cyclage a faible HR, (62%/0%) réalisé sur
la pile de 25 cm? et sur celle de 100 em?.
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La surface électrocactive du catalyseur cathodique déterminée par CV et normalisée
par la valeur initiale, est représentée en Figure III1.32. Pour la petite pile de 25 cm?,
PECSA normalisée cathodique diminue linéairement avec une vitesse de diminution de
1,0% cycle™!. Celle de la grande pile de 100 cm? varie en deux étapes : avant le 18%™¢ cycle,
I'ECSA normalisée diminue avec une vitesse de 1,8% cycle™!, ce qui est plus important
qu'en petite pile. Aprés le 18°™¢ cycle, 'ECSA normalisée diminue moins rapidement
avec une vitesse de diminution de 0,4% cycle™!. A partir des valeurs de Rgitr.c montrée
en Section II1.4.4.2, a partir du 20°°™¢ cycle, on peut supposer que la pile commence a
subir un noyage partiel a cause de 'augmentation de la rétention d’eau liquide dans la
pile. Nous pouvons bien croire que cette rétention d’eau peut maintenir I’humidité dans
la cellule et protéger la pile de la dégradation dans des conditions de faible HR, ce qui a
pour effet un ralentissement de la diminution d’ECSA normalisée.

IT1.4.6 Analyses post-mortem
I11.4.6.1 Dégradation de la membrane

FIGURE II1.33 — Images TEM de section transversale des AME avant et aprés les tests.
a) AME neuf, b) AME ayant subi le cyclage a faible HR de la pile de 25 cm? et ¢) AME
ayant subi le cyclage a faible HR de la pile de 100 cm?.

[’analyse par TEM de I’AME dans les deux piles (de 25 cm? et de 100 cm?) a été effec-
tuée (Figure IT11.33). La morphologie de la membrane avant et aprés le cyclage est toujours
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la méme pour les deux piles : la formation de trous dans les membranes est observée. Or,
il a été montré que la perméation de I'hydrogéne, pour la pile de 100 cm?, n’était que
peu modifiée au cours du test (cf. Section I11.4.2). Ceci signifie que les trous observés par
TEM sont, beaucoup liés a la préparation des échantillons. Il serait bon a ’avenir de sa-
voir préparer les échantillons pour les analyses par TEM sans dégradation de la membrane.

La technique 'H NMR permet de caractériser la prise en eau de la membrane PFSA :
'intégrale du spectre 'H NMR est proportionnelle a la teneur en eau dans la membrane
détectée par la sonde de spectrométre 'H NMR. Les résultats montrent que la prise en
eau de la membrane est réduite de 24% pour la petite pile et 17% pour la grande pile. De
plus, la largeur de pic de spectre 'H NMR augmente de 64% pour la petite pile et 67%
pour la grande pile, indiquant que la distribution de ’eau dans la membrane est moins
homogéne apreés vieillissement.

L’analyse chimique de ’eau a la sortie de la pile a été également réalisée. La concentra-
tion en anions fluorure (par chromatographe ionique) est inférieure a 0,2 mg L' et celle
en sulfates (par ICP-MS) est d’environ 0,01 mg L~' , par la méthode décrite en Section
I11.2.6.1, la perte totale de I’élément F' et de 1’élément S dans la membrane peut étre
estimée : & 0,6% pour F' et a 0,6% pour S avec le volume total de 2 L d’eau récupérée a
la sortie de la petite pile (650 h); a 1,2% pour F et a 4,8% pour S avec le volume total de
14,8 L d’eau récupérée a la sortie de la petite pile (1200 h). Malgré la précision limitée de
I’analyse dans ce domaine de concentration et de la méthode d’estimation, nous estimons
que la dégradation chimique de la membrane n’est pas significative.

I11.4.6.2 Dégradation des couches catalytiques

Les analyses chimiques de 1'eau a la sortie des piles par ICP-MS montrent que les
concentrations des éléments Pt et Ru sont inférieures & 107 mg L™! (seuil de détection)
pour les deux tests. Par la méthode présentée en Section I11.2.6.2, le pourcentage de perte
de Pt et de Ru peut étre déterminé : & 0,001% en Pt et & 0,003% en Ru pour le cyclage
en petite pile, & 0,002% en Pt et & 0,007% en Ru pour le cyclage en grande pile, ce qui
peut étre considéré comme négligeable.

La distribution de tailles des nanoparticules des AME neuf et vieillis, déterminée
par analyse des images TEM, est représentée en Figure II1.34. La taille moyenne des
particules de catalyseur des AME avant et aprés le cyclage a forte HR est montrée dans
le Tableau II1.9. A la cathode, la variation de taille des particules n’est pas significative
pour la petite pile, et celle de la grande pile augmente trés légérement. Indépendamment
de Tincertitude induite par la méthode de détermination (échantillonage) cette légére
différence de distribution vient du fait que le test avec la grande pile a été effectué pendant
deux fois plus de temps. A l'anode, la taille des particules diminue légérement pour les
deux piles. Méme si dans la littérature la dissolution de Ru est préférentielle dans le
catalyseur PtRu/C (cf. Section 1.4.8), dans notre étude, la dissolution de Ru et de Pt
n’est pas significative. La faible diminution de taille moyenne des particules a ’anode n’a
pu étre expliquée avec précision.
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Tableau IT1.9 — Taille moyenne des nanoparticules de catalyseur des AME avant et apreés
le cyclage a faible HR, déterminée par TEM.

d, moyen R . R .
/pnm Y AME neuf AME vieilli de la pile | AME vieilli de la pile
de 25 em? de 100 cm?
Electrode Cathode Anode Cathode Anode Cathode Anode
TEM 3,2 5,6 3,2 4,7 3,4 4,9
O . +++* AME neuf B +++* AME neuf
" = PACde25cm? = PACde 25 cm?
=——PACde 100 cm? =——PAC de 100 cm?
0.3
‘0.4 '
D L
2 2
5 50.2
£0.2 &
0.1
0 0
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8 10
a) Taille des particules a la cathode / nm b) Taille des particules a l'anode / nm

F1GURE II1.34 — Distribution de taille des particules a la cathode et & I'anode de ’AME
neuf et des AME ayant subi le cyclage a faible HR des piles de 25 cm? et de 100 cm?.

I11.4.6.3 Deégradation des GDL

La microstructure des GDL avant et aprés le cyclage a forte HR est examinée par
microscopie électronique a balayage (SEM). Les Figures II1.13a et b présentent la MPS
(MacroPorous Substrate) et MPL (MicroPorous Layer) de la GDL neuve. La morphologie
des MPL de la GDL cathodique vieillie de la petite pile a changé apreés les tests, comme
Iindique la comparaison de la Figure II1.35b avec la Figure I11.35d : la MPL des GDL
vieillies semble s’étre amincie car les fibres de carbone supportant la MPL semblent plus
visibles. Du coté de la MPS, une perte de porosité de MPS est observée pour les GDL
vieillies de la petite pile (IT1.35), en comparaison avec le MPS de la GDL neuve (IT1.35a).
La dégradation des GDL de la grande pile semble moins significative que celle de la petite
pile, pourtant la durée de fonctionnement de la grande pile (1200 h) est plus longue que
celle de la petite pile (650 h). Le comportement différent du vieillissement de la GDL entre
la petite pile et la grande pile est probablement di au comportement différent de gestion
de I'eau dans la pile (cf. Section II1.4.3). En premier lieu, le comportement de Ry;fs ¢ et
de Ropm de la grande pile indique une augmentation de la rétention d’eau liquide dans la
grande pile, ce qui peut atténuer I'effet de faible HR et protéger la pile de 'oxydation des
matériaux carbonés (support carboné et GDL). Cette augmentation de rétention d’eau
liquide est probablement liée & la formation de groupements oxygénés a la surface du
matériau carboné. Dans tous les cas, le diamétre moyen des fibres de carbone n’est pas
affecté par les tests de longue durée, et reste aux environs de 7 pm.
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GDL neuve

GDL cathodique
PAC de 25 cm?

GDL cathodique
PAC de 100 cm?

FIGURE I11.35 — Images SEM de GDL neuf a) coté MPS, b) coté MPL; GDL canodique
de la pile de 25 ¢m? ayant subi le cyclage a forte HR ¢) coté MPS, d) coté MPL; GDL

cathodique de la pile de 100 cm? ayant subi le cyclage a forte HR e) coté MPS, f) cote
MPL.

I11.4.7 Reésumé

[’étude de Deffet d’échelle de deux piles de 25 cm? et de 100 em? fonctionnant en
cyclage a faible HR a montré que les mécanismes de dégradation ne sont pas identiques
pour les deux échelles. Méme si les deux piles (de 25 cm? et de 100 cm?) possédent la
méme configuration plots-serpentins, elles proviennent de deux fournisseurs différents :
les plots sur les deux plaques cathodiques n’ont pas la méme taille et les nombres de
canaux en paralléle sur les deux plaques anodiques ne sont pas identiques non plus (cf.
SectionII.2.2.2) ; les entrées des réactifs dans les deux piles sont également différentes, et
ainsi la vitesse des réactifs en entrée de la pile est trés différente d’une cellule & une autre
ce qui a également une influence sur I’écoulement des flux au sein des deux piles. Ceci
devra étre confirmé par une simulation numérique d’écoulement sur les plaques bipolaires.
En pratique, contrairement au comportement de la pile de 25 cm?, pour la grande pile de
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100 em?, un volume mort, permettant a ’eau liquide formée de stagner dans la pile, est
probablement présent. Ceci favorise I’humidification de ’AME pendant la phase ou ’air
est sec. De fait, ’AME est moins soumis a des changements d’humidité et donc n’est pas
endommagé. Par conséquent, aucune augmentation de la perméation de ’hydrogéne n’a
été observée pour la grande pile ayant été soumis au cyclage a faible HR. D’autre part,
la résistance de diffusion cathodique Ry;frc est plus importante en 0% HR que celle en
62%. La raison pour laquelle la résistance de diffusion de 'oxyéne avec l'air sec est plus
importante que celle avec ’air humimidifié n’a pu étre identifiée.
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IT1.5 Conclusion

Dans cette étude, les cyclages a forte HR de l'air (62%/100%) et a faible HR de Dair
(62%/0%) sont étudiés et comparés au test & HR de Dair constante (62%), ce qui permet
d’étudier séparement des effets de forte HR et de faible HR sur la PEMFC. Les trois tests
sont réalisés & densité de courant constante et égale a 300 mA cm™2, & température opé-
ratoire de 55°C, avec de 'hydrogeéne sec introduit a ’anode. Seul le cyclage a faible HR a
provoqué la fin de la vie de ’AME aprés 650 h de fonctionnement. Le cyclage a forte HR
et le test & HR constante ont été arrétés volontairement aprés 1500 h de fonctionnement
sans défaillance dramatique des performances de la pile. Cependant, la perte en tension de
la pile des cyclages a forte et a faible HR est plus rapide que celle du test & HR constante.
La comparaison des trois tests permet de mettre en évidence les différents mécanismes de
dégradation aux conditions de forte et faible HR. Dans ’étude d’effet d’échelle pendant
le cyclage a faible HR, une durée de vie différente pour la petite pile de 25 em? et pour la
grande pile de 100 cm? a été observée : pour la petite pile, 'augmentation dramatique de la
perméation de I’hydrogéne a travers la membrane cause 1’épuisement des réactifs et donc
la défaillance de la pile; pour la grande pile, le volume mort et la rétention d’eau liquide
dans la pile semblent la cause de la tension fluctuante et de I’augmentation importante
de la résistance de diffusion cathodique a la fin de vie de la pile. Donc ’extrapolation des
résultats en mono-cellule de petite taille vers de grande taille n’a pas été validé.

Concernant la perspective des études des cyclages en HR, une étude de cyclage en
stack est envisagée afin de compléter ’étude sur Deffet d’échelle lors du cyclage d’HR.
En plus de I'étude en piles mono-cellule de 25 ¢m?/100 ¢m?, la comparaison d’un stack
ayant subi le cyclage d’HR avec un stack fonctionnant a HR constante, permettra de voir
si toutes les cellules vieillissent de la méme maniére. En effet, la distribution des gaz dans
chacune des cellules du stack pourrait étre différente. Cela pourra affecter les performances
et le mécanisme de dégradation des cellules individuellement, et donc générer des vitesses
de dégradation différentes parmi les cellules. Une simulation complexe diphasique est
également souhaitée pour prévoir I’écoulement local des flux dans la pile et visualiser la
localisation d’éventuels volumes morts dans la pile.
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IV.1. Protocoles expérimentaux

Lors du fonctionnement de la PEMFC pendant une longue durée, des trous peuvent
se former sur la membrane a cause de dégradations physiques (réduction de I’épaisseur de
la membrane, déformation de fluage, etc.) et de dégradations chimiques (formation de ra-
dicaux libres, contamination par des ions métalliques, etc.). Les mécanismes de formation
de trous dans la membrane sont rapportés dans plusieurs revues [BMP 07, WYM7T08,
CWYT06,ZYWT09]. Des trous dans la membrane peuvent favoriser la perméation des ré-
actifs vers I’autre compartiment a travers la membrane et générer un court circuit interne
dans la pile. Par conséquent, la combinaison chimique et exothermique de I'hydrogéne
et de 'oxygéne en surface de catalyseur peut avoir lieu. Cela favorise des points chauds
locaux sur I’assemblage membrane-électrodes (AME). Un cycle destructif par augmenta-
tion de la perméation des gaz et formation de trous peut probablement s’établir, ce qui
accélére les dégradations de I’ensemble de la PEMFC.

Récemment, Lii et al. [LLW 11| suggeérent une méthode pour détecter la présence
de trous sur 'AME par augmentation de la pression du compartiment anodique avec
de faibles débits d’hydrogéne et d’air alimentant ’anode et la cathode respectivement :
quand P4 — P = 0,1 M Pa, la tension a circuit ouvert (OCV) diminue significativement
de 0,93 a 0,22 V'; au contraire, quand P — P4 = 0,1 M Pa, ’'OCV reste constante a
0,93 V. Vengatesan et al. [VEYWI11] et Panha et al. [PFYW12] développent I'imagerie
infrarouge (IR) pour localiser la présence de trous sur 'AME et mettent en évidence que
des trous se forment dans la zone d’entrée des réactifs secs : d’une part, a 'entrée de la
pile, la pression partielle des réactifs est élevée, ce qui favorise la chaleur produite a la fois
par la réaction électrochimique et par la combustion chimique des réactifs ayant perméé
a travers la membrane; d’autre part, des gaz secs a l'entrée ne facilitent pas 1’évacua-
tion de la chaleur. Donc la formation des trous sur PAME a lieu d’abord dans la zone
d’entrée a cause de la surchauffe de ’AME puis ces trous se propagent sur I’ensemble
de 'AME. La simulation CFD (computational fluid dynamics) [[.LW " 11] montre que la
formation d’un point chaud (température locale de 4-5 K plus élevée que celle alentour)
sur la couche catalytique est générée par la présence d’un trou de 0,14 mm de diamétre.
Expérimentalement aprés 40 heures de fonctionnement a densité de courant constante de
0,6 A em™2, la perte de performance de 'AME avec un trou de 0,14 mm de diamétre
n’est pas significative.

Tres peu de travaux ciblent sur la simulation de trou et sur ’effet de trous en termes de
durabilité de la PEMFC. Dans cette thése, les dégradations de deux AME avec des trous
de taille différente sont étudiées et comparées a celles d'un AME sans trou. Cette étude
fait 'objet d’un article soumis dans International Journal of Hydrogen Energy [HCB™].

IV.1 Protocoles expérimentaux

Les tests sont réalisés sur la pile mono-cellule de 100 em? N°2 (cf. Section 11.2.2.2). Les
AME employés sont des AME commerciaux de chez Gore® PRIMEA Series 5760 MESGA,
dont la membrane est un polymére PFSA | ayant une épaisseur de 18 pum. Chaque couche
catalytique fait environ 15 um d’épaisseur. Les charges de catalyseur sont de 0,45 mg cm ™2
de PtRu/C (50-50 at.) et de 0,4 mg cm~2 de Pt/C, respectivement pour I'anode et la
cathode. Les GDL utilisées (SGL 10BB) sont a base de carbone, renforcées par PTFE,
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10 cm

7= Localisation de la perforation Al é;j_
"

10 cm

i

Surface de ' AME

a) b)

FIGURE IV.1 — Localisation de la perforation par punaise sur PTAME a) et la plaque
bipolaire utilisée b).

en double-couche MPS/MPL de 420 pm en épaisseur globale. Les joints en Viton sont
employés pour assembler la pile (cf. Section 11.2.2.1).

La densité de courant opératoire est fixée a 300 mA em =2 et la température de la
pile est maintenue a 55°C. L’hydrogéne sec et I'air humidifie & 62% de HR a pression
atmosphérique sont introduits avec des ccefficients stcechiométriques égaux a 1,5 et 3,
correspondant & des débits de 313 et 1492 Nml min~! respectivement. Avant les tests, les
deux AME sont activés aux conditions opératoires nominales, décrites en Section 11.2.3,
pendant une période de 3 jours. Puis, les cellules sont ouvertes afin de perforer les AME
par deux punaises de diamétres différents (0,7 mm et 1,2 mm). La perforation est faite
vers l'entrée de I’hydrogeéne sec (Figure IV.1a) ot des trous peuvent éventuellement se
former lors du fonctionnement. La Figure IV.2 montre les trous créés par la perforation
sur les AME activés avant les tests. Les diamétres moyens des trous sont de 0,39 mm et
0,61 mm respectivement pour les punaises a 0,7 mm et 1,2 mm de diamétre. Cette dif-
férence entre les diamétres (punaises et réellement créés) peut s’expliquer par 1’élasticité
de la membrane PFSA. Les deux tests des AME perforés (Tests N°2 et N°3) sont compa-
rés & celui d'un AME sans perforation (Test N°1). Le Tablau IV.1 résume les conditions
opératoires des trois tests.

Des outils de diagnostic, décrits en Section II.3, ont été employés afin de caractériser
le phénomeéne de dégradation pendant les tests. La chronopotentiométrie (CP) mesure la
tension de la pile a densité de courant constante. La spectroscopie d’'impédance électro-
chimique (EIS) est utilisée pour caractériser le circuit électrique équivalent du systéme.
Les voltammétries cyclique (CV) et linéaire (LSV) sont également mises en ceuvre afin
d’estimer ’'ECSA du catalyseur et le flux de perméation de I’hydrogéne. Lors du diag-
nostic électrochimique (CV et LSV), les débits d’hydrogene et d’azote sont symétriques
et égaux & 0,3 NL min~! pour chaque compartiment. Nous préférons travailler & faibles
débits d’hydrogéne et d’azote pour que I'état de la cellule ressemble le plus possible a
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FIGURE IV.2 — Images des petit a) et grand b) trous faits dans deux AME distincts pour
les tests N2 et N3, respectivement.

Tableau IV.1 — Résumé des conditions opératoires des tests des AME perforés et de 'AME
de référence.

Parameétres Valeurs

Température opératoire / “C 95

Densité de courant opératoire / mA em™=2 | 300

Ceefficients stoechiométriques / - 1,5 (Hy) / 3 (air)

Humidité relative des gaz a l'entrée / - 0% (Hz) / 62% (air)

Débit des gaz / Nml min~* 78 (Hy) / 373 (air)

Pression des gaz / atm 1

Durée de I'activation / jour 3

e Test N°1 (Test de référence) AME sans trou

e Test N2 AME perforé par une punaise de 0,7 mm
e Test N3 AME perforé par une punaise de 1,2 mm

celui en fonctionnement en pile. En effet, un débit trop important en gaz peut entrainer
I’évacuation de I'eau liquide présente dans la cellule modifiant ainsi son état d’hydratation.

IV.2 Perméation de ’hydrogéne

La densité de courant de 'oxydation du flux de perméation de I'hydrogéne a travers
la membrane est déterminée par la technique de LSV. La valeur typique de la densité
de courant d’oxydation de ’hydrogéne ayant perméé dans la PEMFC dans les conditions
habituelles est de 2-3 mA em =2 [WCH ' 10]. Dans cette thése, avant la perforation, cette
valeur est d’environ 1,8 mA c¢m ™2 pour les trois AME activés, comme le montre la Figure
IV.3. Pendant le test N°1 (test de référence), le flux de la perméation de I’hydrogéne ne
varie pas significativement (environ 1,8 mA cm™2) aprés 500 heures de fonctionnement.
Dans le test N°2 (AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamétre), le flux de per-

méation de ’hydrogéne augmente immédiatement de 1,8 mA ecm™2 a 2,6 mA em™2 &
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FIGURE IV.3 — Perméation de I'hydrogéne au cours des tests. TestN°1 : AME sans trou,
Test N°2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamétre, Test N°3 : AME perforé
par une punaise de 1,2 mm de diamétre.
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FIGURE IV.4 — Voltammogrammes de LSV enregistrés a intervale de temps régulier au
cours du test N°3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre).
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IV.2. Perméation de ’hydrogéne

cause de la perforation puis sa valeur reste constante pendant les 500 heures de fonction-
nement. Pour le test N°3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre), aprés la
perforation, la forme du voltammogramme de LSV a brusquement changé (Figure IV.4).
Le voltammogramme, juste apres la perforation a t=0 h, se situe a des niveaux de courant
supérieurs a ceux des voltammogrammes a t—168 h, 336 h, 500 h. C’est probablement lié
au changement d’état au sein de la cellule, comme par exemple, par asséchement de la
cellule, suite & son ouverture pour effectuer la perforation. La dépendance quasi-linéaire
du courant d’oxydation de I’hydrogéne ayant perméé I,,.s..c en fonction de potentiel de
I’électrode de travail Eyy g indique l'existence d’un ou de plusieurs courts circuits au sein
de la pile [VEY W11, WCH"10]. La jonction locale des deux compartiments peut se pro-
duire a I'endroit des trous ot les couches catalytiques et les GDL des deux compartiments
peuvent se mettre en contact localement. D’aprés Wasterlain et al. [WCH 10|, la densité
de courant d’oxydation de I'hydrogéne ayant perméé io*® peut s’obtenir en soustrayant
la contribution de la résistance de court circuit interne par ’équation 1V.1.

:CT0OSs __ :
ZH2 = tmesuré — leourt circuit interne (IV]')

Comme la valeur de la densité de courant d’oxydation de I’hydrogéne ayant perméé
est évaluée a une tension de 0,4 V' (cf. Section 11.3.2.2), la densité de courant de court
circuit interne Zeourteircuitinterne PeUt s’écrire par I'équation IV.2.

) U 0,4
Leourt circuit interne — R = R 7 (IV2)
court circuit interne court circuit interne

La valeur de la résistance de court circuit interne peut étre estimée a partir de la
pente de la zone linéaire (0,25-0,4 V') du voltammogramme de LSV d’aprés Wasterlain et
al. [WCHT10].

1

pente

(IV.3)

Rcourt circuit interne —

Pour le test N°3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre), la valeur de
la résistance de court circuit estimée est de 1141 € ¢m? et la densité de courant du flux
de perméation de I'hydrogéne augmente immédiatement de 1,8 mA em=2 & 35 mA cm ™2
aprés la perforation. Puis elle ne varie pratiquement plus pendant les 500 heures de fonc-
tionnement.

n rforé ux rogéne traversan membran u
Dans le cas des AME perforés, le flux d’hydrogéne traversant la membrane peut se
générer par deux voies : d’une part ’hydrogéne peut passer a travers la membrane par
perméation, qui peut étre considérée comme homogéne sur toute la surface de la mem-
N cati — N N
brane, correspondant a iy """ (1,8 mA ¢m™?); d’autre part ’hydrogéne peut passer a
raver rou ui peut étr nsidéré comme un phénomeén A ition
travers le trou, ce eut étre considéré comme hénomeéne local a la position de la

. N ) _
perforation, correspondant & z’l’gﬁm " (33,2 mA ecm™?).
.cross __ :perméation -.per foration
iy = iy, + i, (IV.4)

L’hydrogéne ayant perméé traversant la membrane peut réagir chimiquement avec
I'oxygéne dans le compartiment cathodique en cédant de la chaleur. La valeur de ce
flux thermique produit est fonction du flux d’hydrogéne traversant la membrane et de
enthalpie standard de formation de I'eau AH} . La valeur de 'enthalpie standard de
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formation d’un corps pur est donnée a 298 K dans la littérature. Afin d’estimer cette
grandeur & la température de pile T,.; (55 “C'), nous faisons une approximation pour
simplifier le calcul : on suppose que 1’eau formée lors de la réaction est a 1’état vapeur
(méme si le Tableau IV.2 montre que de I’eau liquide est probablement présente sur 34%
de la surface de '’AME pour les trois tests). Donc ’enthalpie standard de formation de
'eau vapeur a 55 “C' (328 K) peut étre estimée & partir de la capacité thermique molaire
C, et le gradient de température AT, selon I’équation IV.5.

AHj 55 = A g + Cp - AT (IV.5)

Donc les flux thermiques produits par la perméation d’hydrogéne a travers I’ensemble
de ’AME et par la perforation a localisation de trou peuvent étre estimés par les équations
IV.6 et IV.7.

¢]]);Qrméation _ J[}}e;méation . AH;,;J,QSK (IV6)
per foration __ Jperforation AL V.7
¢H2 — YHy ’ f,328K ( : )

Nous obtenons la puissance thermique produite lié a la perforation, égale a 0,1 W et
4,2 W respectivement pour le petit trou (test N2) et le grand trou (test N°3). En prenant
le diamétre moyen de trous de 0,39 mm et 0,61 mm, les densités de flux thermique sont de
84 W em™2 et 1420 W em ™2, ce qui est trés nettement supérieur a la puissance thermique

produite lié & la perméation, soit 0,002 W em 2.

IV.3 Surface électroactive du catalyseur

100%
Pente = -0.010% Ir!
= 959, .
%Y
2
=
£ 90%
e
; Pente = -0.032% h!
2 g
D) '
H W Test N°1
® Test N2 ®
80%
0 100 200 300 400 500

Temps / heures

F1GURE IV.5 — ECSA normalisée du catalyseur du coté cathodique au cours des tests. Test
N°1 : AME sans trou, Test N°2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamétre.
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FIGURE IV.6 — Voltammogrammes de CV enregistrés a intervale de temps régulier au
cours du test N°3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre).
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FIGURE IV.7 — Comparaison des voltammogrammes de CV pendant le test N3 : avant et
apres la perforation et celui corrigé en prenant en compte le court circuit interne déterminé
par le voltammogramme de CV

137



Chapitre IV. EFFET DE PERFORATION

La surface électroactive du catalyseur ECSA est estimée & partir de 'aire du pic de
désorption d’hydrogéne du voltammogramme de CV. La Figure IV.5 représente la va-
riation de 'ECSA de la cathode normalisée par la valeur initiale des tests N°1 (test de
référence) et N°2 (AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamétre) respectivement.
La vitesse de la perte de 'ECSA cathodique normalisée du test N2 est significativement
plus importante que celle du test N'1. Aprés 500 heures de fonctionnement, I'ECSA de
la cathode a diminué de 4% et 18% respectivement pour le test N°1 et le test N°2. Malgré
la faible importance du flux d’hydrogéne traversant la membrane dans le test N°2, il peut
se produire la surchauffe locale a la fois de la couche catalytique et de la membrane. Les
dégradations peuvent commencer localement & proximité de la perforation puis au cours
du temps elles peuvent se propager sur I’AME, et donc entrainer ainsi la diminution de
I’ECSA.

Concernant le test N°3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre), 'ECSA
normalisée ne peut pas étre obtenue a cause de la déformation des voltammogrammes de
CV causée par le court circuit interne. Les voltammogrammes de CV sont présentés en
Figure 1V.6. Une fois 'AME perforé, un changement brusque de la forme du voltam-
mogramme est observé. Cela confirme ’observation par LSV (cf. Section IV.2). Aprés la
perforation a t=0 h, ’état de la pile est encore en phase transitoire (surtout pour ce qui
est de I'état d’humidification), donc le voltammogramme a t=0 h a une allure différente
de celle des voltammogrammes a t=168 h, 336 h, 500 h. Tout au long des 500 heures de
fonctionnement, les voltammogrammes ne varient pas de maniére trés importante. Nous
avons également essayé de retrancher la contribution du court circuit interne par la mé-
thode décrite en Section IV.2. Cependant, la correction des voltammogrammes n’est pas
suffisante et ne permet pas de fournir un résultat comparable a celui d’avant la perforation,
comme le montre la Figure IV.7.

IV.4 Gestion de ’eau dans la pile

IV.4.1 Cecefficient de partage en eau «

Le ccefficient de partage en eau o permet de caractériser le flux net d’eau a travers la
membrane (cf. Section I1.3.1.3). Lors du fonctionnement de la PEMFC, I'eau est trans-
portée essentiellement par diffusion et électro-osmose. Dans cette étude, la perforation
provoque une production d’eau supplémentaire par recombinaison de H,/O, dans un
compartiment. De plus, la perforation peut également favoriser le transport de 1’eau di-
rectement & travers le trou. La Figure IV.8a montre la variation du ccefficient de partage
en eau « au cours des tests. Les valeurs du ceefficient v dans les tests N2 (AME perforé
par une punaise de 0,7 mm de diamétre) et N°3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm
de diameétre) sont plus importantes que celle du test N°1 (test de référence). Plus le trou
généré par la perforation est grand, plus la valeur du ceefficient « est élevée. Cela peut
étre di au fait que le trou le plus grand favorise un important flux de perméation de gaz,
et donc un flux supplémentaire d’eau produite sur les électrodes.

138



IV.4. Gestion de I’eau dans la pile

0,5
. A A
= A A A A A A A
8 A A A
504 AT aAA A
2 s 4 ° y
5 e o °
=9 B ) o
%0’31ﬁ ue : o ® ©*o%e,
= : o N n . ] u | m B
S LT u m ]
- y— . -
Q
&E 0,2
o
© MTestN°l @TestN°2 A TestN°3
<
01 | |
0 100 200 300 400 500
Temps / heures
6 4 B Test N°1, Anode = Test N°1, Cathode
o Test N°2, Anode ® Test N°2, Cathode
A Test N°3, Anode A Test N°3, Cathode
A
5 A A A a A A A A
N a A% A aa A .
4 A a ° o
: A ° o o
= 3 8 ?%90°° o,0° °© 5 °o0
= [ I u o [m] o oD
o~ o [m] [m]
2 o
A A A A A A A ¢ A A
l;gfn:ti:iié.étz.ﬁzit:t
0
0 100 200 300 400 500

Temps / heures
FIGURE IV.8 — Ceefficient de partage en eau « a) et coefficient W a la sortie de la pile

au cours des tests. TestN°1 : AME sans trou, Test N°2 : AME perforé par une punaise de
0,7 mm de diamétre, Test N3 : AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre.
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IV.4.2 Coefficient d’état de ’eau W

Le ceefficient d’état de 'eau W est défini comme le rapport du flux d’eau (vapeur
et liquide) a la sortie du compartiment et du flux de vapeur a la saturation (cf. Sec-
tion 11.3.1.3). La valeur du ceefficient W & la sortie de la pile renseigne sur la présence
d’eau liquide dans chaque compartiment. L’évolution du ceefficient W pendant les trois
tests est représentée sur la Figure IV.8b. Nous constatons qu’a 'anode, Wa(test N°3) >
Wy(test N°2) > Wy (test N°1) >> 1; alors qu’a la cathode, W (test N°3) ~ W (test N°2)
~ We(test N°'1) =~ 1,1. L’ordre de grandeur du cecefficient W a la sortie de I’anode est
significativement plus important que celui & la cathode. Cela ne signifie pas que la quan-
tité d’eau produite lors de la réaction des gaz ayant perméé est plus importante a l'anode
qu’a la cathode. En effet, la valeur du débit molaire d’eau dépend du débit molaire en
hydrogéne et en air en excés a I'anode et a la cathode. Le débit molaire en oxygéne et en
azote a la sortie de la cathode est largement plus important que celui de I'hydrogéne a la
sortie de 'anode du fait des ceefficients stoechiométriques des réactifs (cf. Section IV.1).
Dans tous les cas, de I'eau liquide est présente dans les flux a la sortie de la cathode et
de 'anode.

IV.4.3 Pourcentage de surface mouillée de ’AME

Masse d’eau récupérée a
la sortie de 'anode pour

Localisation de la perforation sur I'AME

Flux d’eau transporté directement a travers la perforation déterminer a et W

Entrée H, Sortie H,

Entrée Air
i —

3 |
Flux d’eau produit par la réaction électrochimique en CL

Sortie Air

Flux d’eau genére par la recombinaison des gaz perméeés

FIGURE IV.9 — Schéma représentatif des flux d’eau dans une pile dont ’AME est perforé.

Le pourcentage de surface mouillée dans les trois tests est reporté dans le Tableau
IV.2. Pour le test N'1 ou 'AME est sain, en considérant la valeur moyenne du ceefficient
de partage en eau de 0,25, nous pouvons estimer le pourcentage de surface mouillée de la
cathode et de 'anode grace aux équations I1.51 et I1.52, soit 34% a la cathode et 37% a
I’anode. Pour les tests N°2 et N°3, les valeurs du ceefficient d’état de 'eau W du flux a
la sortie de la cathode pour les trois tests sont trés proches les unes des autres, autour
de 1,1 (cf. Figure IV.8b). Donc, nous faisons une approximation en considérant que le
pourcentage de surface mouillée des tests N2 et N3 est du méme ordre de grandeur
que celui du test N°1, c’est-a-dire environ 34%. A l’anode, les valeurs du ceefficient W
augmentent avec la taille de la perforation de ’AME. Cela indique que la surface mouillée
augmente avec la taille de la perforation. A noter que 1’équation I1.52 donne les valeurs
du pourcentage de la surface mouillée & I’anode des tests N°2 et N°3, est de 44% et de
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54% respectivement, mais ces valeurs ne sont qu’indicatives puisque le modéle ne prend
pas en compte l'existence de la perforation.

Tableau IV.2 — Pourcentage de surface mouillée dans les trois tests. TestN"1 : AME sans
trou, Test N2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamétre, Test N°3 : AME
perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre.

Anode Cathode
Test N°1 37% 34%
Test N°2 44% ~34%*
Test N3 54% ~34%*

* Estimation a partir de la valeur du coefficient W en compa-
rant au test N'1

IV.5 Suivi de tension de la pile

0.74 :
Perforation de ' AME
Activation
(3 jours) PY o
o [ ] [
e © e 0g 04 00,%0
u [ |
> 0,72 il Bt B LN BN .
- > | | | |
~ omnm Sngm,
) A
4 A
- ] AAAL AT A, L
N A,
0.70 AAA
A W Test N°1
® Test N°2
A Test N°3
0.68

0 100 200 300 400 500
Temps / heures

FIGURE IV.10 — Suivi de tension de la pile au cours des tests a densité de courant constante
de 300 mA em~2. Les AME ont été perforés a t=—0 h. TestN°1 : AME sans trou, Test N°2 :
AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamétre, Test N°3 : AME perforé par une
punaise de 1,2 mm de diamétre.

Le suivi de tension de la pile U, des trois tests est représenté en Figure IV.10. Avant
la perforation, les valeurs de la tension de la pile des trois AME activés sont proches,
approximativement de 0,72 V' (& t=0 h en Figure IV.10). Une fois 'AME perforé, la
tension de la pile du test N°3 (AME perforé par punaise de 1,2 mm de diamétre) diminue
immeédiatement de 40 mV/, puis la tension varie en deux étapes :
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— Dans les 200 premiéres heures, la tension augmente de 0,69 a 0,71 V. Cela pourrait
correspondre & la phase transitoire o I’humidité dans la cellule augmente du fait
de la combustion des réactifs ayant perméé.

— De 200 heures a 500 heures, la tension diminue, probablement a cause de la dé-
gradation de la membrane et du catalyseur par I’échauffement local de ’AME par
combinaison chimique des deux gaz réactifs.

Au contraire, la perforation par la punaise de 0,7 mm de diamétre (test N°2) semble
ne pas avoir d’impact direct sur les performances de la pile car la perforation n’affecte pas
la tension de la pile. Au cours du test, les valeurs de tension de la pile des tests N°1 (test
de référence) et N°2 sont proches et varient légérement, elles sont également plus élevées
que la tension de pile lors du test N°3. Le tableau IV.3 donne la vitesse de dégradation
de la tension de la pile pendant les trois tests.

Tableau IV.3 — Vitesse de dégradation de la tension de la pile pendant les trois tests.

Vitesse de dégradation de la tension
[ wV Rt
Test N°1 (de 0 a 500 h) 5
Test N°2 (de 0 a 500 h) 6
Test N°3 (de 200 a 500 h) 16

IV.6 Spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d’'impédance permet d’estimer les paramétres dans le circuit élec-
trique équivalent. Les valeurs de ces paramétres peuvent étre obtenues grace a 1’ajuste-
ment des spectres. Dans le chapitre précédent, le circuit électrique équivalent employé (cf.
Section I1.3.1.2) est composé d’une résistance ohmique et de deux circuits, un pour chaque
électrode. Dans ce chapitre, les Sections IV.2 et IV.3 montrent 'existence d’un court cir-
cuit interne au sein de la pile & cause de la perforation de ’AME. Ce court circuit interne
peut étre représenté par une résistance en paralléle avec le circuit électrique équivalent
mentionné précédemment (cf. Section I1.3.1.2). La valeur du court circuit interne du test
N°3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre) est estimée de 1141 Q em?, ce
qui est significativement plus important que les autres résistances (Ropm, Ret,céqs Raifr.c)
dans le circuit électrique équivalent. Pour cela, la contribution du court circuit interne
peut étre considérée comme négligeable donc dans cette étude, le court circuit interne n’a
pas été pris en compte lors de ’ajustement des spectres d’impédance.

IV.6.1 Résistance ohmique

L’évolution de la résistance ohmique R, au cours des trois tests est représentée en
Figure IV.11. Avant la perforation (t=0 h), les valeurs de Ry, des trois AME sont com-
parables. Parmi les trois tests, la valeur de R, diminue avec la taille de perforation :
Ropm(test N°1) > Ropm(test N°2) > Ropn(test N°3). Cela est probablement causé par
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FIGUREIV.11 - Résistance ohmique R, au cours des tests a densité de courant constante
de 300 mA em™2.

I’eau supplémentaire produite lors de la combustion des réactifs ayant permée a travers
la membrane et & travers la perforation, ce qui augmente ’humidité dans la cellule. Cette
hypothése est confirmée par 1’évolution du ccefficient de partage en eau (Figure IV.8a) et
du ceefficient W (Figure IV.8b).

Pour chaque test, la valeur de R,,, diminue légérement, approximativement de 5%
aprés 500 heures de fonctionnement, avec une vitesse de diminution trés proche et d’envi-
ron 1,2 107° Q em? h='. En plus de ’humidification supplémentaire, la diminution de Rojm
peut également étre causée par une certaine diminution de I’hydrophobicité de ’AME et
des GDL & cause de la formation des groupements oxygénés a la surface de ces matériaux
carbonés (cf. Section 1.4.6), ce qui est en cohérence avec 'augmentation de la résistance
de diffusion cathodique Ry;src (cf. Section IV.6.3). Par conséquent, la rétention de I'eau
liquide au sein de la pile est accentuée au cours du test, ce qui facilite le transport des
protons dans la membrane.

IV.6.2 Résistance au transfert de charges cathodique équivalente

La Figure IV.12 montre la variation de la résistance au transfert de charges cathodique
équivalente R c¢, pendant les tests. Avant la perforation, les valeurs de la R, c ¢, des
trois AME activés sont proches, au voisinage de 0,19 € cm?. Pour le test N'1 (test de
référence), la variation de R ¢ ¢, est peu significative avec une vitesse d’augmentation de
1,0 1075 Q2 em? h™! (soit 3% aprés 500 heures du fonctionnement). Pour le test N°2 (AME
perforé par une punaise de 0,7 mm de diamétre), R.; ¢, augmente légérement avec une
vitesse d’augmentation de 3,1 107° Q em? h~!. Aprés 500 heures de fonctionnement, la
valeur de R. ¢ ¢, augmente d’environ 9%. Par contre, pendant le test N°3 (AME perforé
par une punaise de 1,2 mm de diamétre), la valeur de R ¢ ¢, évolue en deux étapes :
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FIGURE IV.12 — Résistance de transfert de charge cathodique équivalente R ¢ ¢, au cours

des tests a densité de courant constante de 300 mA cm™=.

2

Tableau IV.4 — Vitesse d’augmentation de la résistance de transfert de charge cathodique
équivalente R.; ¢ ¢, pendant les trois tests.
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Vitesse d’augmentation de R c ¢
/ Qem? bt
Test N°1 (de 0 & 500 h) 1,0 107
Test N2 (de 0 a 500 h) 3,110°°
Test N°3 (de 200 a 500 h) 5,3107°

— Dans les 200 premiéres heures, la valeur de la R ¢ ¢, diminue de 0,18 & 0,155 Q cm?

avec une vitesse de diminution de 1,3 107* Q ¢m? h~!. Cela ne signifie pas que le
pouvoir catalytique est régénéré. En effet, la perforation avec la punaise de 1,2 mm
de diamétre favorise la perméation de I'hydrogéne et la production d’eau supplé-
mentaire du fait de la combustion de ce flux d’hydrogéne. Cela augmente I’humidité
dans la pile et donc améliore la cinétique de la réaction [ZTS708, KSRT09].

De 200 heures a 500 heures, la valeur de la R c ¢, augmente de 0,155 a4 0,171 cm?
avec une vitesse d’augmentation de 5,3 1075 Q em? h=!. Cette augmentation est en
cohérence avec la dégradation de la tension de la pile U,y (Figure IV.10), ce qui
peut étre di a la dégradation de la couche catalytique (CL), au moins dans la zone
de la perforation. La combustion exothermique de I’hydrogéne ayant perméé a tra-
vers la membrane atteint un certain niveau et peut endommager la pile de maniére
irréversible : par exemple par la perte du support carboné, le détachement ou encore
I’agglomération du catalyseur, etc.
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La vitesse d’augmentation de R c¢, pendant les trois tests est donnée dans le Ta-
bleau IV.4. Par ailleurs, la pseudocapacité Q¢ et I’'exposant ng du CPE cathodique ont
été estimés par ’ajustement des spectres : 'exposant ng varie de 0,96 a4 1. La capacité
équivalente Co déduite a partir de I’équation I1.29, est proche de 0,03240,003 F cm =2,
cette valeur n’a pas été modifiée au cours des tests.

IV.6.3 Résistance de diffusion
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FIGURE IV.13 — Résistance de diffusion cathodique Rg4frc au cours des tests a densité

de courant constante de 300 mA c¢m 2.

L’évolution de la résistance de diffusion cathodique R4 ¢r,c pendant les trois tests est
représentée en Figure IV.13. Les trois AME activés (t—0 h) ont une Ry;ss ¢ trés proche,
de 0,08440,005 © cm?. En comparaison avec le test N1 (test de référence), la valeur de
Ryitsc du test N2 (AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamétre) est du méme
ordre de grandeur. Au contraire, pour le test N°3, la valeur de Ry;sc augmente signifi-
cativement une fois TAME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamétre. L’ important
flux de perméation des réactifs peut réduire I'excés des réactifs. De plus, I’eau supplémen-
taire produite issue de cette perméation peut rendre plus difficile le transfert de matiére,
comme expliqué ci-dessous.

Pendant le fonctionnement de la PEMFC a long terme, les espéces carbonées (le sup-
port carboné du catalyseur et les GDL) peuvent étre oxydées (cf. Section 1.4.6). Dans
cette thése, lors des tests, la valeur du potentiel cathodique est modérée, de 0,7 V' environ
(Figure IV.10). De plus, la pile est humidifiée correctement lors du fonctionnement. Donc
I’oxydation de carbone en C'Oy peut étre négligée. D’autre part, la formation de grou-
pements oxygénés en surface du carbone peut augmenter ’hydrophilicité de la couche
catalytique et des GDL et ainsi favoriser la rétention d’eau liquide dans la pile. En consé-
quence, l'eau liquide peut boucher des pores de catalyseur et empécher la diffusion de
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FIGURE IV.14 — Les GDL avant et aprés les tests. a) GDL neuve, b) GDL cathodique
du test N°1 (centre), ¢) GDL cathodique du test N°2 (& proximité de la perforation), d)
GDL cathodique du test N°2 (centre), e) GDL cathodique du test N°3 (& proximité de la
perforation), f) GDL cathodique du test N°3 (centre).
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l'oxygéne vers les sites actifs de catalyseur [Boi05].

Pour les trois tests, la valeur de Ryrrc augmente d’environ 12% avec une vitesse
d’augmentation de 2,1 1075 Q em? h~!. Cela résulte probablement de la formation de
groupements oxygénés a la surface du carbone. Les GDL avant et apres les tests ont été
observées par SEM. Comme montré sur la Figure IV.14, nous n’observons pas de différence
significative de morphologie a la surface des GDL avant et aprés les cyclages. Cependant,
la technique SEM ne permet pas de quantifier la dégradation des GDL. Dans tous les
cas, nous n’observons pas de différence de vitesse d’augmentation de Rg;fsc ; 'effet de la
perforation de ’AME sur le vieillissement de GDL est négligeable.
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IV.7 Conclusion

L’effet de la taille d’'une perforation au niveau de 'AME sur le vieillissement de la
PEMFC mono-cellule a été étudié en comparant au comportement d’'un AME sans perfo-
ration (test N°1) fonctionnant dans les mémes conditions opératoires. La perforation faite
avec une punaise de 0,7 mm de diamétre (test N°2) ne cause pas une chute de tension
immeédiate. Elle favorise légérement la perméation de ’hydrogéne. La vitesse de dégra-
dation de la résistance de transfert de charge cathodique R de 'AME avec une telle
perforation est 2,4 fois plus importante que celle du test N"1. Au contraire, la perforation
avec une punaise de 1,2 mm de diamétre (test N°3) entraine une chute de tension immé-
diate de 40 mV et 'augmentation significative de la résistance de diffusion de I'oxygéne
Riifsc due a la perméation importante de I'’hydrogéne : réduction de I'excés de réactifs
et bouchage des pores de catalyseur a cause de ’eau supplémentaire produite au cours
de la recombinaison chimique des réactifs ayant perméé. La vitesse de dégradation de la
résistance de transfert de charge cathodique R, o de ’AME avec une telle perforation est
3,5 fois plus grande que celle du test N'1. D’autre part, les voltammogrammes de CV et
LSV changent brusquement aprés la perforation avec la punaise de 1,2 mm de diamétre
(test N°2), ce qui confirme l'existence d’un court circuit interne dans la pile. Par ailleurs,
I’augmentation de la résistance de diffusion cathodique Rg;¢sc est probablement due a la
formation de groupements oxygénés en surface des espéces carbonées car I'oxydation du
carbone en C'O, est considérée comme négligeable dans les conditions opératoires douces
(potentiel cathodique modéré et bonne humidification de ’air) lors des tests dans cette
étude.

Une perspective de ’étude sur la perforation de ’AME, pourrait consister a établir le
lien entre la valeur de la résistance de court circuit et la taille de la perforation. Pour cela,
une perforation par laser qui donne une perforation réguliére et facilite la détermination
de la taille de perforation, sera plus fiable que la perforation par une punaise. La présente
technique CV ne permet pas d’estimer 'ECSA du catalyseur de ’AME perforé. Donc une
technique pour la détermination d’ECSA en cas de '’AME perforé est également envisa-
gée. D’autre part, des études en mono-cellule fragmentée sont également souhaitées afin
de pouvoir mieux comprendre des phénoménes locaux sur ’AME lors du fonctionnement
d’un AME perforé. En plus de I’étude en mono-cellule, la comparaison du fonctionnement
d’un stack défectueux dont une cellule est perforée avec un stack sain sera envisagée. Cela
permettra de mettre en évidence 'influence de la cellule défectueuse sur les performances
et la dégradation de I'ensemble du stack. Une simulation complexe diphasique est égale-
ment souhaitée pour prévoir I'impact de la perforation sur I’écoulement local des flux dans
la pile et estimer la température de la surchauffe induite par la combustion des réactifs a
travers la perforation.
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L’humidité dans la pile joue un role important lors du fonctionnement de la PEMFC
car elle influe a la fois sur les performance et sur le vieillissement de la pile. De plus, des
trous dans la membrane peuvent se former pendant le fonctionnement. Ces trous peuvent
également avoir des impacts sur la gestion de l'eau et accélérer les dégradation de la
pile. Dans cette thése, afin de pouvoir connaitre les mécanismes de dégradations, deux
modes de dégradation de piles & combustible ont été étudiés, dans le cas de mono-cellules
de 25 em? et de 100 em? : Deffet du cyclage d’humidification du flux d’air, puis Peffet
d’une perforation de ’AME. La comparaison des comportements des deux piles de taille
différente exposées au cyclage a faible HR, sert comme une étude préliminaire de 'effet
d’échelle de la PEMFC.

L’étude du cyclage a forte (62%/100% HR) et a faible HR (62%/0% HR) d’air de la
pile de 25 ¢m? en comparant a celle fonctionnant & HR constante (62% HR), a montré
que la forte HR accélére la perte de surface électroactive par agglomération des particules
de catalyseur mais elle n’accélére pas la dégradation de la membrane. [’expérience a été
arrétée volontairement aprés 1500 h de fonctionnement ; au contraire, la faible HR favo-
rise la formation des micro-trous au sein de la membrane et la perméation de ’hydrogéne
augmente dramatiquement ce qui réduit significativement la durée de vie de la pile, du
fait de la combustion de I'hydrogéne sur ’électrode du compartiment cathodique. Ainsi,
cet AME a été détruit en 650 h. Comparée aux travaux antérieurs d’autres équipes de
recherche sur le cyclage d’HR généralement réalisés par alternance de gaz sec/saturé, cette
étude a mis en évidence séparement les effets de forte et de faible HR.

L’étude de Deffet d’échelle de deux piles de 25 em? et de 100 em? fonctionnant en
cyclage a faible HR a montré que les mécanismes de dégradation ne sont pas identiques
pour les deux échelles. Contrairement au comportement de la pile de 25 em?, pour la
grande pile de 100 ¢m?, un volume mort, permettant & I'eau liquide formée de stagner
dans la pile, est probablement présent. Ceci favorise I’humidification de ’AME pendant
la phase ou l'air est sec. De fait, ’AME est moins soumis a des changements d’humidité
et donc n’est pas endommagé. Par conséquent, aucune augmentation de la perméation
de ’hydrogéne n’a été observée pour la grande pile ayant été soumise au cyclage a faible
HR. Donc I'extrapolation des résultats en mono-cellule de petite taille vers une de grande
taille n’a pas été validée. La différence de comportement entre les deux piles de 25 cm? et
de 100 em? provient également du design différent des plaques bipolaires et de la nature
différente du matériau de ces plaques, avec des propriétés d’hydrophobicité probablement
différentes. La résistance de diffusion cathodique Rgy;rsc est plus importante en 0% HR
que celle en 62% suite & une hydratation plus faible. La raison pour laquelle la résistance
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de diffusion de I'oxygéne avec Iair sec est plus importante que celle avec I’air humimidifié
n’a pas pu étre interprétée.

L’effet de la perforation par une punaise de ’AME de la pile de 100 cm? a été éga-
lement étudié en comparant avec un AME sain sans perforation. Les résultats montrent
que la perforation par une punaise de 0,7 mm de diamétre augmentait légérement la
perméation de I'hydrogéne mais il ne cause pas la chute immédiate de la tension de la
cellule. Concernant la perforation par une punaise de 1,2 mm de diamétre, une fois 'AME
perforé, la tension chute de 40 mV immeédiatement, la perméation de I’hydrogéne aug-
mente significativement et la résistance de diffusion augmente immédiatement a cause de
la réduction de la quantité des réactifs du fait de la perméation & travers la membrane.
La forme des voltammogrammes obtenus par voltammétries linéaire LSV et cyclique CV
change brusquement, indiquant I’existence d’un court circuit interne au sein de la pile.

Comme la plupart des présents travaux de recherche sur les dégradations et la dura-
bilité de la PEMFC, les études dans cette thése ont été réalisées, a 1’échelle laboratoire
avec des piles mono-cellule, afin de pouvoir déterminer les mécanismes de dégradation liés
a I’étude elle méme. Cependant des études de fonctionnement en stack seront plus perti-
nentes dans le cadre des applications automobiles et stationnaires et dont I'objectif a court
terme consistera a étudier le vieillissement d’un stack soit soumis & des défaillances des
systémes de régulation soit soumis a des défauts sur un (ou des) composant(s) interne(s).
[’analyse des mécanismes de dégradation liés aux parameétres opératoires en mono-cellule
devrait permettre de pouvoir anticiper les résultats en stack. Dans le cas, d'un défaut
dans une des cellules, I’emplacement de cette cellule dans le stack aura certainement des
conséquences sur le vieillissement du stack dans son ensemble.

Concernant les outils de diagnostic, la préparation d’échantillon pour TEM est 4 amé-
liorer pour que le processus de préparation d’échantillon n’abime pas la membrane. La
technique MRI n’a pas pu étre valorisée dans cette thése a cause de la faible quantité
d’eau dans la membrane et donc le faible signal détecté par la sonde MRI. Cette tech-
nique est trés intéressante pour visualiser en 2D la prise en eau de la membrane. Ainsi,
un imageur 'H RMI ayant une puissance de champ magnétique plus importante est envi-
sagé pour pouvoir détecter la membrane fine avec une faible prise en eau. D’autre part,
pour pouvoir mieux caractériser la distribution de taille des particules, le traitement des
images par Matlab® est envisagé. Afin de réaliser des études en stack, le développement
des techniques fiables pour mesurer le flux de la perméation de I’hydrogéne et pour estimer
IPECSA du catalyseur sera indispensable car les techniques CV et LSV ne sont valables
que pour des piles mono-cellule. Celles-ci sont en train d’étre mises au point dans les
travaux de thése de Y. Chatillon au LRGP.
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Mécanismes de vieillissement de 1’Assemblage-Membrane- Elec-
trodes dans une pile & combustible de type PEM par approche
expérimentale

Cette theése a permis de mettre en évidence les mécanismes de vieillissement de la pile &
combustible de type PEM lors de cyclages d’humidité de Iair et suite a la perforation de 'AME
(Assemblage Membrane Electrodes). Premiérement, les mécanismes connus de dégradation des
divers composants (membrane, catalyseur, support du catalyseur, GDL, plaques bipolaires et
joints d’étanchéité) ont été présentés. Ensuite, les outils de diagnostic en-ligne (chronopoten-
tiométrie, spectroscopie d’impédance, gestion de l'eau et analyse chimique de 'eau) et ceux
hors-ligne (voltammeétries cyclique et linéaire) ainsi que des analyses post-mortem (résonance
magnétique nucléaire, microscopies électroniques & transmission et & balayage et diffraction des
rayons-X) ont été décrits. Expérimentalement, le cyclage en humidité de l'air a été effectué en
mono-cellule de 25 ¢m? : le cyclage a forte humidité entraine une perte significative de la surface
électroactive du catalyseur; le cyclage a faible humidité favorise la perméation de I’hydrogéne a
travers la membrane. Le cyclage a faible humidité réalisé sur une pile de 100 ¢m? a montré un
mécanisme de dégradation différent de celui de la pile de 25 em? : la perméation de I’hydrogene
reste faible alors que la tension de la pile était de plus en plus fluctuante certainement du fait de
la présence de volumes morts et de la rétention d’eau liquide dans la pile. L’effet de la perforation
de PAME a été étudié sur une pile de 100 ¢m? : la perforation par une punaise de 0,7 mm de dia-
métre ne génére qu’une légére augmentation de la perméation de I’hydrogeéne; la perforation par
une punaise de 1,2 mm de diamétre entraine une chute de tension et I’'augmentation significative
de la résistance de diffusion de 'oxygéne due a la perméation importante de I’hydrogene.

Mots clés : Cyclage HR, Diagnostic, DRX, MEB, MET, PEM, Perforation, Perméation
d’Hy, RMN 'H, Spectroscopie d’Impédance, Surface Electroactive, Vieillissement, Voltammétrie
cyclique, Voltammétrie linéaire.

Mechanisms of Membrane-Electrode-Assembly aging in PEMFC
by experimental approach

This thesis highlights the aging mechanisms of PEM Fuel Cell submitted to two main aging
conditions : air relative humidity (RH) cycling, and MEA (Membrane Electrode Assembly) pin-
hole test of operation. First, the aging mechanisms of PEMFC main components (membrane,
catalyst, catalyst support, GDL, bipolar plates and gaskets), have been reviewed from the li-
terature. Then the on-line diagnostic tools (chronopotentiometry, electrochemical impedance
spectroscopy, water management and water analysis), off-line ones (cyclic voltammetry and li-
near sweep voltammetry) and post-mortem analyses (nuclear magnetic resonance, transmission
electron microscopy, scanning electron microscopy and X-ray diffraction) have been described.
Experimentally, the high and low air RH cycling runs have been carried out with a 25 ¢m? single
cell : the high air RH cycling run promoted serious loss of the ElectroChemical Surface Area
(ECSA) ; the low air RH cycling run caused significant increase in hydrogen crossover. The low
air RH cycling has been also performed with a 100 ¢m? single cell and the aging mechanism was
different from that of 25 ¢m? cell : the hydrogen crossover remained very low but the fuel cell
voltage exhibited strong fluctuations at the end of the run : this was attributed to the presence
of dead volumes and liquid water retention within the cell. Finally, MEA pinhole effect has been
investigated with a 100 ¢m? single cell : the perforation by a 0.7 mm diameter pin promoted
slight increase in the hydrogen crossover ; the perforation by a 1.2 mm diameter pin caused signi-
ficant cell voltage losses and serious increase in the cathode diffusion resistance due to significant
hydrogen crossover.

Key words : Aging, CV, Diagnostic, ECSA, 'H NMR, H, crossover, Impedance Spectro-
scopy, LSV, PEMFC, Pinhole, RH Cycling, SEM, TEM, XRD.
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