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INTRODUCTIONA�n de diminuer le reours aux énergies fossiles au béné�e des énergies moins pol-luantes et dévoreuses, il devient urgent de développer des énergies plus respetueuses del'environnement et éonomes en ressoures naturelles. Une pile à ombustible est un dis-positif életrohimique qui onvertit de l'énergie himique d'une réation diretement enénergie életrique tout en dégageant de la haleur. Lorsqu'en 1802 Henry David énonele prinipe de l'életrolyse inverse, il met en évidene la possibilité de produire de l'éle-triité et de la haleur à partir de la réation himique entre l'oxygène et l'hydrogène.Partant de e proédé, William Grove expérimenta en 1839 la première pile à ombustibleproduisant de l'életriité, de la haleur et un produit de réation, l'eau. Depuis ettedéouverte, di�érents types de piles à ombustible ont été mises en ÷uvre, fontionnant àdes températures pouvant aller de quelques dizaines de degrés Celsius à plus de 1000�C,selon l'életrolyte utilisé et les réations aux életrodes.Parmi les di�érents types de piles à ombustible, la pile à ombustible de type mem-brane éhangeuse d'ions (PEMFC : Proton Exhange Membrane Fuel Cell) représente unevoie prometteuse en raison du rendement élevé de la onversion énergétique, du respetenvironnemental et du faible danger d'utilisation, à des températures inférieures à 100�C.Cependant, ette tehnologie, qui fait appel à de multiples domaines de ompétenes, del'életrohimie à la atalyse en passant par le génie életrique ou himique, se heurte àde nombreux problèmes relevant de la tehnologie, de la gestion déliate de l'eau ou en-ore des oûts d'investissement. Pour pouvoir être ompétitive par rapport aux moteursà ombustion lassiques, une durée de vie minimale de 40000 h pour des appliationsstationnaires et de 5000-20000 h pour des appliations automobiles est souhaitée [N. 08℄.L'amélioration de la durabilité de la pile est onsidérée omme le dé� le plus importantdans le développement pour la ommerialisation à grande éhelle de la PEMFC.La dégradation des performanes d'une pile à ombustible est inévitable mais la vitessede dégradation peut être minimisée si on parvient à omprendre les méanismes des dégra-dations réversibles et irréversibles. Les méanismes de dégradation de di�érents ompo-sants (la membrane, le atalyseur, le support de atalyseur, les ouhes de di�usion GDL)de la PEMFC ont été rapportés dans plusieurs revues [WYM+08,BMP+07,ZYW+09℄. Ladégradation de es omposants a un lien étroit ave des onditions opératoires néfastesau fontionnement de la PEMFC, par exemple, l'épuisement des réatifs, l'exposition àdes polluants, la température ou l'humidité inadaptée, la densité de ourant faible voirenul, les ylages en humidité/température/potentiel, et. Dans ette thèse, nous nous in-téressons essentiellement aux ylages à forte et à faible humidités, à l'e�et d'éhelle et àla présene d'une perforation de l'assemblage membrane életrode (AME) sur le vieillis-11



INTRODUCTIONsement de divers omposants de la pile.Le hapitre I ommene brièvement par le prinipe de fontionnement et les élémentsomposants une PEMFC. Puis une étude bibliographique est e�etuée sur les méanismesde dégradations de la membrane, du atalyseur, du support de atalyseur, des GDL, desplaques bipolaires et des joints d'étanhéité ainsi que les stratégies ontre es dégradations.Le hapitre II présente tout d'abord les aratéristiques du ban d'essais et les piles em-ployées dans les études expérimentales de ette thèse. Ensuite les onditions opératoiresnominales reommandées par le fournisseur des piles et le fontionnement du systèmesont dérits. En�n des méthodes de diagnosti en-ligne (i.e. la hronopotentiométrie CP,la spetrosopie d'impédane életrohimique EIS, le bilan de matière de la pile, l'analysehimique de l'eau à la sortie de la pile) et elles hors-ligne (i.e. les voltammétries linéaireLSV et ylique CV) ainsi que des analyses post-mortem (i.e. la résonane magnétiquenuléaire des protons 1H NMR, l'imagerie par résonane magnétique MRI, la miroso-pie életronique à transmission TEM, la mirosopie életronique à balayage SEM et ladi�ration de rayon-X XRD) sont présentées. Ces outils ont servi à identi�er les défautsdans la PEMFC et à analyser les méanismes de vieillissement au sein de la pile lors destravaux expérimentaux.Le hapitre III s'intéresse au ylage en humidité relative (HR) de l'air d'une pile de25 cm2. La plupart des travaux publiés onernent le ylage en HR de gaz par alternanede gaz se/saturé (0%/100% HR) e qui ne permet pas de di�érenier l'e�et de haune dees onditions extrêmes. De plus, la durée d'alternane de ylage dans es travaux étaitrelativement ourt (< 1 h cycle−1). Dans ette thèse, les ylages à forte HR (62%/100%HR) et à faible HR (62%/0% HR) sont étudiés en omparaison ave une pile fontionnantà HR d'air onstante (62% HR) a�n de mettre en évidene les impats d'une HR forteou faible. La durée d'alternane est plus longue que elle des travaux antérieurs, soit de24 h cycle−1, e qui est probablement plus pertinent pour les appliations stationnaires etautomobiles de la PEMFC. En utilisant les outils de diagnosti présentés dans le hapitreII, les méanismes de vieillissement dûs aux forte et faible HR sont déterminés. En�n laomparaison entre des omportements de la pile de 25 cm2 et de la pile de 100 cm2 ayantsubi le ylage à faible HR permet d'étudier l'e�et d'éhelle.Le hapitre IV s'intéresse à l'e�et de la perforation de l'AME à la fois sur les per-formanes et sur le vieillissement de la pile. Dans la littérature, très peu de travaux sontiblés sur la simulation de trou et sur l'e�et de trou en termes de durabilité de la PEMFC.Dans ette thèse, les dégradations de deux AME perforés par des punaises de taille di�é-rente (0,7 mm et 1,2 mm de diamètre) d'une pile de 100 cm2, sont étudiées et omparéesà elles d'un AME sans trou.Cette thèse fait l'objet de deux artiles dans des journaux internationaux à omité dereleture [HCB+12a,HCB+12b℄, de deux artiles soumis dans des journaux internationauxà omité de releture [HCB+, LBH+℄, de trois ommuniations dans des ongrès interna-tionaux ave ates de ongrès, de trois ommuniations sans ates ainsi que d'un hapitred'ouvrage [LBHC12℄. Ce travail s'insrit également dans un projet ANR (N�ANR-08-JCJC-0052) intitulé DamaS dans lequel le Laboratoire Réations et Génie des Proédés12



(LRGP), le Laboratoire d'Energétique et de Méanique Théorique et Appliquée (LEMTA)et le Groupe de Reherhe en Eletrotehnique et Eletronique de Nany (GREEN), toustrois de CNRS-Université de Lorraine, sont impliqués.
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I.1. Prinipe de fontionnement d'une PEMFCCe hapitre présente brièvement le prinipe de fontionnement des piles à ombus-tible à membrane éhangeuse de protons (PEMFC). Puis une étude bibliographique sur levieillissement de la PEMFC présente les méanismes de dégradation des di�érents ompo-sants de la pile ainsi que des solutions stratégiques ontre le phénomène de vieillissementd'après des travaux de reherhe réents, résumés dans le Tableau I.1.I.1 Prinipe de fontionnement d'une PEMFC

Figure I.1 � Prinipe de fontionnement d'une pile à ombustible de type PEMUne pile à ombustible de type membrane éhangeuse de protons (en anglais : protonexhange membrane fuel ell, PEMFC) est un générateur életrohimique qui ombine del'hydrogène à de l'oxygène pour produire de l'életriité et de l'eau (Figure I.1). Une pileélémentaire est onstituée de deux életrodes en ontat ave un életrolyte. L'anode estalimentée en ombustible (hydrogène) et la athode est alimentée en omburant (oxygèneou air). L'oxydation du ombustible produit les életrons olletés à l'anode qui doiventalimenter la athode en passant dans le iruit életrique extérieur, et des ions H+.
H2 −→ 2H+ + 2e− (I.1)A la athode, l'oxygène réagit ave les életrons produits à l'anode et les ions H+ traver-sant l'életrolyte pour former de l'eau.

O2 + 4H+ + 4e− −→ 2H2O (I.2)Les deux réations se produisent simultanément. Ainsi, l'életrolyte n'admet en théorieque le passage des ions H+ entourés de moléules d'eau et les életrons passent par uniruit életrique externe.I.2 Eléments omposant une PEMFCMême si le prinipe de fontionnement d'une PEMFC est assez simple, sa mise en÷uvre l'est relativement moins et les éléments qui omposent une ellule doivent posséder17



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFC

Figure I.2 � Les omposants onstitutifs d'une PEMFCdes aratéristiques très spéi�ques (méanique, thermique et himique) a�n de :� Alimenter la ellule en réatifs de manière uniforme ;� Séparer l'un de l'autre les ompartiments anodique et athodique ;� Failiter le transport des életrons ;� Maintenir la température de la pile onstante et uniforme ;� Evauer l'eau produite au sein de la ellule lors de la réation életrohimique ;� Evauer les réatifs en exès, et.Les éléments onstitutifs d'une pile à ombustible de type PEMFC sont représentés enFigure I.2. Aux extrémités, les plaques bipolaires permettent la distribution des réatifset l'évauation du produit de la réation életrohimique ainsi que des réatifs en exès.Les ouhes de di�usion (en anglais : Gas Di�usion Layer, GDL) assurent une répartitionuniforme des réatifs vers les életrodes et failitent la gestion de l'eau au sein de lapile. Les életrodes sont le siège des réations életrohimiques. La membrane sépare lesompartiments anodique et athodique et joue le r�le de l'életrolyte en n'admettant quele passage des protons. L'ensemble de la membrane et des deux életrodes forment e quiest souvent appelé l'Assemblage Membrane-Eletrodes (AME).I.3 MembraneLors du fontionnement de la pile à ombustible, la membrane joue un r�le très impor-tant. D'une part, elle sépare les deux ompartiments anodique et athodique en ne laissantpasser ni les gaz ni les életrons ; d'autre part, elle doit posséder une bonne ondutivitéprotonique pour que la réation életrohimique puisse avoir lieu orretement.Pour la pile à ombustible de type PEM, une grande famille de membrane aide ou-ramment utilisée est la membrane d'aide per�uorosulfonique (en anglais : per�uorinatedsulfoni aid, PFSA). Celle-i a pour struture de base un poly-tetra�uoroéthylène (en18



I.3. Membrane

Figure I.3 � Struture himique de la membrane PFSA [SRW09℄.anglais : polytetra�uoroethylene, PTFE) sur lequel sont gre�és des petites haînes latéraleomportant des groupements sulfonates. Son épaisseur est généralement omprise entre18 et 180 µm. La membrane est inerte dans un environnement oxydant ou réduteur. Lastruture himique de la membrane PFSA (as du Na�onR©) est représentée en Figure I.3.Il s'agit d'un polymère solide, où seuls les ations, et notamment les protons (H+), sontmobiles et libres d'être transportés à travers la membrane, d'un groupement sulfonate àun autre. Les ions négatifs (SO−
3 ) quant à eux sont �xés sur la partie hydrophobe dupolymère qui onstitue la membrane. Pour garantir une bonne ondutivité ionique, ettemembrane doit toujours être bien humidi�ée pour failiter le déplaement des protons arles protons sont solvatés par l'eau.I.3.1 Dégradations méaniques de la membraneLes défauts méaniques de la membrane dans une PEMFC peuvent se produire sousla forme de perforations, de déhirures ou de �ssures. Ceux-i peuvent être des défautsongénitaux de la membrane et/ou réés lors de la fabriation de l'AME. De plus, lors del'assemblage et du serrage de la ellule PEMFC, l'AME est ompressé entre deux plaquesbipolaires et deux GDL ; une pression exessive ou non-uniforme voire un mauvais mon-tage peuvent être à l'origine de ette dégradation méanique. La formation de déhirureset de miro�ssures peut être observée dans des régions où la ontrainte loale est impor-tante [BMP+07,WYM+08℄.La défaillane méanique de la membrane peut être ausée par l'e�et du hangementdes onditions opératoires (i.e. pression, température, humidité relative (HR), et.) pen-dant le fontionnement de la PEMFC. Si la pression di�érentielle entre les deux omparti-ments athodique et anodique est importante (∆P>0,03 bar), des miro �ssures au niveaude la membrane peuvent se former et les réatifs peuvent passer dans l'autre omparti-ment. Des déhirures de la membrane peuvent également se produire lors d'une variationimportante de la température de la pile à ause d'un oe�ient de dilatation di�érent pourhaun des omposants de la ellule. Lors de la variation de l'humidité dans la ellule, legon�ement, le rétréissement [SB11,TSJ+07℄ et le �uage [BMP+07, JKC+10, SHR10℄ dela membrane peuvent avoir lieu. Au ours du temps de fontionnement, des défauts phy-siques de la mirostruture du polymère solide peuvent apparaître. Le rétréissement de19



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFCla membrane lors d'une humidi�ation faible et le gon�ement de la membrane dans desonditions très humides sont onsidérés omme des ontraintes méaniques prinipalesdans l'assemblage d'une PEMFC. La déformation de la membrane liée aux variationsd'humidité, sont préjudiiables sur la durabilité méanique de la membrane puisque des�ssures peuvent se former et se propager. Cette variation dimensionnelle de la membranepeut également favoriser la délamination entre les ouhes atalytiques et la membrane.Une autre ause des défaillanes méaniques de la membrane est la préipitation despartiules de atalyseur au sein de la membrane (f. Setion I.4.5). Cette dernière in�uesur la performane et la durabilité de la membrane [RHL+11℄. Dans un premier temps,la détérioration de la membrane se loalise à l'interfae partiule-membrane puis elle sepropage à la zone autour en formant des miro-�ssures. D'autre part, d'après Wu etal. [WYM+08℄, la présene des partiles de atalyseur diminue la ondutivité protoniqueet réduit signi�ativement la dutilité de la membrane. Iojoiu et al. [IGM+07℄ soulignentque la présene de ations Ptz+ dans la membrane peut réduire la ondutivité protoniquede la membrane et a�eter ses propriétés thermo-méaniques.Les défauts méaniques de la membrane peuvent favoriser l'augmentation de la per-méation des gaz. En onséquene, la réation exothermique de la ombinaison de l'hydro-gène ave de l'oxygène se produit en surfae du atalyseur et des surhau�es loales seproduisent. Le yle destrutif entre l'augmentation du gaz rossover et la formation destrous est établi. Cela peut également avoir des onséquenes aggravées par la ombinaisondes dégradations physiques et himiques [WYM+08℄, développées i-après.I.3.2 Dégradations thermiques de la membraneL'opération d'une PEMFC à température élevée (>60�C) présente plusieurs avantages :1. Amélioration de la inétique életrohimique de la réation de rédution de l'oxygène(en anglais : oxygen redution reation, ORR) ;2. Renforement de la o-génération de haleur et d'életriité, ei est partiulièrementintéressant dans des appliations stationnaires ;3. Diminution du besoin en refroidissement du système, ela est spéialement impor-tant en appliation automobile où la taille du moteur est limitée par la apaité duradiateur ;4. Rédution de la suseptibilité à la ontamination, i.e. tolérane au CO présent dansle ombustible issu de reformage arue.La température opératoire de la PEMFC est généralement omprise entre 60 et 80�Car la membrane de type PFSA onventionelle (Na�onR©) se déompose à des tempé-ratures plus élevées puisque sa température de transition vitreuse est d'environ 80�C.Quand la température atteint 150�C, la struture himique du Na�onR© ommene à êtrea�etée. Au-delà de 200�C, la rupture des groupements sulfonates ommene à avoirlieu [CWY+06,WYM+08℄. Par ailleurs, réemment Collette et al. [CTE+12℄ ont montréque le groupement terminal sulfonique du Na�onR© peut être transformé en anhydridesulfonique, même à 80�C, lors du stokage dans un environnement humide (HR=80-95%)20



I.3. Membranependant plusieurs mois (environ 254 jours selon es auteurs).Lors des appliations automobiles et stationnaires, la membrane doit pouvoir résisterà des températures inférieures à 0�C et au ylage en température. Lors du démarrage àfroid, la gestion de l'eau dans la ellule est très importante. De l'eau résiduelle peut geleret bloquer les pores du atalyseur et de la GDL [KCSPW04, JAKL11℄, en onséquene,l'épuisement loal du réatif peut avoir lieu. De l'eau présente dans la pile peut geler,onduisant à une expansion physique. Pendant le fontionnement en pile, la températuredu système augmente, l'eau dégèle onduisant à une rédution en volume. Les hangementsen phase et en volume de l'eau résiduelle dans la ellule ont un e�et néfaste sur lesperformanes de la pile [GZF+11℄ en terme de durée de la vie de la membrane en favorisantl'augmentation de la miro-porosité et la formation du �uage [FISS11℄.I.3.3 Dégradations himiques de la membraneLa présene de ations étrangers peut avoir un impat sur les performanes et surla durée de vie des PEMFCs. Ces ations sont probalement issus de la orrosion desdi�érents omposants (i.e. Pt2+, Ru2+, Fe2+, Ni2+, Cu2+, et.) lors du fontionnementde la pile. Ils peuvent également provenir de l'eau d'humidi�ation des gaz réatifs (i.e.
Ca2+, Mg2+, et.). D'une part, la plupart des ations métalliques (i.e. Fe2+, Cu2+, Al3+,et.) ont une meilleure a�nité ave le groupement sulfonate de la membrane que H+[CWY+06,CSG+07, PWKB00℄. D'autre part, la ontamination de la membrane par desions métalliques in�uene le transfert d'eau entre l'anode et la athode. Ainsi le �ux d'eautraversant la membrane de la athode vers l'anode diminue, onduisant à un assèhementde l'anode et à la diminution de la ondutivité [WYM+08℄. La présene d'ions métalliques(i.e. Fe2+, Cu2+, et.) favorise également la formation de radiaux libres [WYM+08,IKK+06℄.

H2O2 + Fe2+ −→ HO• +OH− + Fe3+ (I.3)
Fe2+ +HO• −→ Fe3+ +OH− (I.4)
H2O2 +HO• −→ HO•

2 +H2O (I.5)
Fe2+ +HO•

2 −→ Fe3+ +HO−
2 (I.6)

Fe3+ +HO•
2 −→ Fe2+ +H+ +O2 (I.7)Les radiaux HOO• et HO• sont à l'origine des dégradations himiques suivantes :1. Attaque des groupements terminaux [BMP+07,WYM+08,CWY+06,ZYW+09℄Les groupements terminaux ontenant H formés inévitablement pendant le proessusde synthèse de la membrane, par exemple : −COOH , −CHF2 [HHX+05℄, sontonsidérés omme agent induteur de la dégradation himique de la membrane.Les méanismes de l'attaque du groupement arboxylate en �n de haîne sont lessuivants :

Rf − CF2COOH +HO• −→ Rf − CF •
2 + CO2 +H2O (I.8)21



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFC
Rf − CF •

2 +HO• −→ Rf − CF2OH −→ Rf − COF +HF (I.9)
Rf − COF +H2O −→ Rf − COOH +HF (I.10)2. Clivage de la haîne latérale [XH07℄Le méanisme détaillé du livage de la haîne latérale n'est pas enore bien ompris,i.e. les onditions d'apparition, la nature de l'amoreur et la loalisation de l'attaque.La loalisation de l'attaque peut être la liaison−CF− , la liaison éther −C−O−C−ou la liaison d'aide sulfonique −C − SO3H à la haine latérale. En onsidérant Xl'espèe inonnue qui initialise l'attaque de la haîne latérale, −C − SO3H ii parexemple, le shéma du livage proposé suit deux étapes :

R1−CF (SO3H)−R2+X −→ R1−CF (COOH)−R2+fragment de la chaı̂ne latérale(I.11)
R1−CF (COOH)−R2+HO• −→ R

′

1−COOH+HOOC−R
′

2+CO2+HF (I.12)Même si la loalisation exate de l'amorçage de l'attaque est mal onnue, selonl'équation I.11 et d'après [XH07℄, un groupement d'aide arboxylique est formé surla haîne du polymère ave détahement de la haine latérale. Ensuite, la haine prin-ipale du polymère se déompose en formant deux groupements terminaux d'aidearboxylique.3. Dé�uorination [WYM+08,CWY+06℄En présene de l'hydrogène, la dé�uorination de la membrane peut avoir lieu selonle méanisme i-dessous [SSSF98℄ et ela peut rendre le polymère plus sensible àl'attaque par des radiaux en introduisant plus de groupements hydrogénés :
− CF2 −+2H2 −→ −CH2 −+2HF (I.13)A�n de déterminer le méanisme prédominant dans la dégradation himique de lamembrane, Frank-Laaze et al. [FLBC+10℄ estiment le rapport de la quantité de F et Sperdue grâe à l'analyse, par la hromatographie ionique, de l'eau à la sortie de la pile.I.3.4 Stratégies ontre la dégradation de la membraneA�n d'éviter les défauts méaniques de la membrane, l'AME et les plaques bipolairesdoivent être bien onçus en rendant par exemple, l'humidité de la pile la plus uniforme pos-sible lors du fontionnement [WYM+08℄. Curtin et al. [CLH+04℄ expliquent que la mem-brane de Na�onR© produite par un nouveau proédé (advaned extrusion tehnologies) aamélioré sa durabilité méanique, omparée ave une membrane de Na�onR© onvention-nelle. D'autre part, la résistivité méanique de la membrane PFSA peut être amélioréepar du PTFE-expansé (en anglais : expansed-PTFE, e-PTFE). Gore Fuel Cells Teh-nologies développe des membranes renforées par e-PTFE [CWY+06,BDG+06℄. Comme22



I.4. Eletrodesl'e-PTFE diminue la ondutivité protonique de la membrane renforée, l'épaisseur dee type de membrane est généralement plus faible que elle du Na�onR©. Cleghorn etal. [CMM+06℄ ont réussi à faire fontionner une pile ave une membrane GoreR© pen-dant 26300 h (hydrogène et air saturés à densité de ourant onstante (0.8 A cm−2))ave une faible vitesse de dégradation, 4-6 µV h−1. Tang et al. [TWPW07℄ montrent quela membrane PFSA/ePTFE (épaisseur : 14 µm) est plus résistante à la perméation del'hydrogène que le Na�onR© NRE-211 (épaisseur : 25 µm) après 4500 ylage d'humidité(0%/100% HR) en indiquant une meilleure résistane méanique.Du e-PTFE peut renforer également la stabilité thermique du Na�onR© jusqu'à 150�Cgrâe à la résistivité des liaisons C − F et l'e�et du blindage d'életronégativité del'atome F [WYM+08℄. Selon les études de Péron et al. [PEH+11℄ et de Stassi et al.[SGP+11℄, la membrane PFSA aux haînes latérales ourtes obtenue par modi�ationhimique du Na�onR© onventionnel, possède de meilleures performanes à températureélevée que du Na�onR© onventionnel (PFSA aux haînes latérales longues). D'ailleurs,des membranes non-per�uorées, par exemple des membranes à base de polybenzimida-zole [PCR+11, GBCM12℄, de polyimide [LLW+12℄ et de pyridine [GDKN12℄, ont mon-tré leur haute stabilité thermique et sont souvent appliquées pour des PEMFC à tem-pératures modérées ou élevées (160�C, 70�C et 180�C, respetivement). A�n de pré-venir toute dégradation de la membrane à faible température (< 0�C), on onseillesouvent de proéder à une purge pour enlever l'eau liquide résiduelle présente dans lapile [KCSPW04, ZYW+09, CWY+06,WYM+08℄. Gavello et al. [GZF+11℄ suggèrent quel'azote est le meilleur andidat pour e�etuer la purge parmi l'hydrogène, l'air et l'azote.Song et al. [SK11℄ proposent que la purge par l'air évite la dégradation de la membranemais peut entraîner la orrosion du arbone à la athode.La stabilité himique de la membrane peut être améliorée par du renforement parle e-PTFE [CMM+06, TWPW07℄ ou la modi�ation himique de la membrane PFSA[BMP+07,WYM+08,CWY+06,ZYW+09℄. La ontamination des ations métalliques pro-venant de l'humidi�ation des réatifs ou des produits parasites de la orrosion des om-posants de la PEMFC, doit stritement être minimisée a�n de réduire la formation de
H2O2 [CWY+06℄. La température et l'HR de fontionnement doivent être optimisées a�nde diminuer la onentration en H2O2 [CWY+06℄. Par ailleurs, Curtin et al. [CLH+04℄montrent que les groupements terminaux hydrogénés très réatifs peuvent être minimiséspar le pré-traitement de la membrane ave le �uor. En e�et, après avoir exposé la mem-brane au �uor gazeux pendant plus de 50 heures, les groupements terminaux hydrogénéssont enlevés à hauteur de 61%. L'émission des ions �uorures lors du test de Fenton estréduite de 56% par rapport à une membrane de Na�onR© non-traitée.I.4 EletrodesLes életrodes sont le siège des réations d'oxydorédution (Eq. I.1 et I.2). Elles ontune triple fontion :� Supporter le atalyseur �nement divisé et permettre son ontat ave les gaz ;� Permettre aux espèes protoniques de se déplaer depuis les sites atalytiques d'oxy-dation de l'hydrogène vers les sites où l'oxygène est réduit, grâe à la présene de23



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFCpolymère ionique ;� Evauer les életrons des sites atalytiques anodiques et redistribuer es életronssur les sites atalytiques athodiques.L'életrode est onstituée d'une mine ouhe ative en matériau arboné �nementdivisé, sur lequel est déposé le atalyseur. Le platine est le atalyseur le plus ourammentutilisé (partiules de platine de 2 à 6 nm), les autres métaux nobles disposant d'uneativité életro-atalytique médiore et réduisant di�ilement l'oxygène en eau en milieuaide. Voii le méanisme de la réation életro-atalytique dans le as d'une PEMFC : àl'anode, l'hydrogène di�use à travers le matériau jusqu'à e qu'il renontre une partiulede platine. Sous l'ation du atalyseur, la moléule d'hydrogène se sinde en deux atomesd'hydrogène. Ceux-i forment alors une liaison ave deux atomes de platine, puis haun sesinde en un életron et un proton H+ qui pourra alors traverser la membrane de l'anodevers la athode. Cette oxydation de l'hydrogène est une réation globalement rapide quisuit le méanisme de Volmer-Tafel [MT11,MAPT07℄.
2Pt+H2 −→ 2PtHads [étape limitante] (I.14)

PtHads +H2O −→ Pt+H3O
+ + e− [processus rapide] (I.15)A la athode, on utilise aussi des atalyseurs à base de platine. La rédution de l'oxy-gène est une réation beauoup plus lente : à densité de ourant égale, la surtensionathodique est de 5 à 20 fois supérieure (valeur absolue) à la surtension anodique. Leméanisme de réation est aussi assez omplexe et omporte des étapes multiples [SZ09℄.

Pt+O2 −→ PtO2 ads [processus rapide] (I.16)
PtO2 ads +H+ + e− −→ PtO2Hads [étape limitante] (I.17)

PtO2Hads + 3H+ + 3e− −→ Pt+ 2H2O [processus rapide] (I.18)La onversion globale de l'oxygène en eau omporte une étape d'adsorption sur le lus-ter de platine pour former l'espèe PtO2 dont la rédution en anion PtO−
2 est limitante.Cet anion est alors protoné de manière quasiment instantanée, puis subit un deuxièmeéhange életronique pour former de l'oxyde de platine hydraté PtO2Hads qui se dissoieen platine et en moléule d'eau.Dans le adre des appliations automobiles, stationnaires et portables, les atalyseursatuels ne sont pas satisfaisants au point de vue durabilité dans les onditions de fon-tionnement de la PEMFC. La perte des performanes du atalyseur Pt/C est prinipa-lement liée aux dégradations du atalyseur et du support arboné [GCC+07a,CDJM10,GCC+07b,GKSW05℄. En onséquene, la surfae életroative du Pt diminue ainsi que laquantité de sites atifs du Pt. La Figure I.4 shématise les trois méanismes prinipauxde la roissane en taille du Pt :a) Agglomération des partiules du Pt en ouhe atalytique ;b) Dissolution et redéposition des partiules du Pt en ouhe atalytique ;) Dissolution et repréipitation des partiules du Pt dans la membrane.24



I.4. Eletrodes

a) b) c)

Support carbone

Membrane

Figure I.4 � Méanismes de grossissement des nanopartiules de atalyseur Pt. a) Ag-glomération inter-partiulaire en ouhe atalytique ; b) Redéposition des partiules de
Pt en ouhe atalytique ; ) Repréipitation des partiules de Pt dans la membrane.I.4.1 Stabilité thermodynamique du PtLe diagramme de Pourbaix indique thermodynamiquement l'état d'immunité, de pas-sivation et de orrosion d'un métal en fontion du pH et du potentiel. La Figure I.5représente le diagramme de Pourbaix du système Pt-eau à 25�C. Dans les onditions opé-ratoires de fontionnement de la PEMFC, le potentiel athodique est en général entre 0,3et 1,23 V vs ENH . Nous onsidérons également que le pH dans l'AME varie de 0 à 3selon l'intensité de ourant. La zone violette désigne le domaine de fontionnement de laPEMFC. On onstate que le atalyseur en platine se plae dans le domaine d'immunité etde passivation lors du fontionnement d'une PEMFC. Toutefois le diagramme de Pourbaixdu système Pt-eau à 25�C sert à donner une idée approximative ar, dans les onditionsréelles de fontionnement d'une PEMFC, la gamme de la température de fontionnementest généralement supérieure à 50�C, les domaines de orrosion, passivation ou d'immunitédu Pt ne peuvent pas être identi�és lairement.I.4.2 Dissolution du PtLe phénomène de dissolution du Pt peut se produire lors du fontionnement de laPEMFC. Le diagramme de Pourbaix montre que la possibilité que le Pt se orrode en
Pt2+ est relativement faible pour le système Pt-eau à 25�C. Les méanismes prinipauxde la dissolution du Pt sont [BMP+07℄ :� Soit par la dissolution direte du métal :

Pt −→ Pt2+ + 2e− E0 = 1.19 + 0.029 log[Pt2+] (I.19)� Soit par la formation d'un �lm oxyde puis la dissolution de l'oxyde : 25
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Figure I.5 � Diagramme d'équilibres tension-pH du système platine-eau, à 25�C.
Pt+H2O −→ PtO + 2H+ + 2e− E0 = 0.98− 0.059pH (I.20)

PtO +H2O −→ PtO2 + 2H+ + 2e− E0 = 1.045− 0.0591pH (I.21)
PtO + 2H+ −→ Pt2+ +H2O log[Pt2+] = −7.06− 2pH (I.22)

PtO2 + 4H+ + 2e− −→ Pt2+ + 2H2O E0 = 0.837− 0.118pH − 0.0295 log[Pt2+](I.23)La dissolution du Pt dépend également de la température et du pH. Mitsushima etal. [MKUO08℄ observent que l'augmentation de la température et la diminution du pHfavorisent la dissolution des partiules de Pt. Guilminot et al. [GCC+07b℄ observent laprésene de Pt2+ et Pt4+ dans la membrane d'un AME fontionnant à puissane onstante(0,12 W cm−2) pendant 529 heures. Le méanisme de dissolution de Pt sous la forme de
Pt4+ peut suivre l'équation suivante [MKUO08℄.

PtO2 +H2O +H+ −→ Pt(OH)+3 [Pt(OH)+3 ] = Kd[H
+] (I.24)Selon Yu and Ye [YY07℄ et Borup et al. [BMP+07℄, la inétique de l'équation I.22est pratiquement négligeable. Ainsi qu'à potentiel modéré (sous des onditions normalesdu fontionnement de la PEMFC), la solubilité du Pt dans un milieu aide est faible ;26



I.4. Eletrodesà potentiel élevé la ouhe d'oxyde PtO protège les partiules de Pt de la dissolution.Inzelt et al. [IBK10℄ observent la formation de l'oxyde de Pt (IV) avant la dissolutionsous la forme Pt2+ à potentiel élevé. D'après l'étude de Teliska et al. [AOR05℄, par laspetrosopie d'absorption des rayons-X, OH et O ont été détetés sur un atalyseur denanopartiules de Pt (10 wt% Pt/C E-Tek diamètre : 1,5-3 nm) supporté sur arbone(Vulan XC 72) dans l'életrolyte aqueux d'aide sulfurique ou d'aide perhlorique, dufait de l'oxydation életrohimique du Pt par de l'eau. Le site d'adsorption de es atomespeut être di�érent selon le taux de ouverture et le potentiel d'oxydation.A�n de quanti�er la dissolution du Pt lors du fontionnement de la PEMFC, Bi etal. [BSDF09℄ estiment la perte du Pt en masse de la ouhe atalytique à partir dela taille du atalyseur, de la surfae életroative et de la harge du atalyseur en Pt.Frank-Laaze et al. [FLBBL09℄, Ohyagi et al. [OMI+11℄ et Péron et al. [PNJR08℄ dosentdiretement la onentration en Pt dans de l'eau à la sortie de la pile. A remarquerque le Pt dissous déteté dans de l'eau à la sortie de la pile n'est pas la totalité du Ptdissous pendant le fontionnement de PEMFC. En e�et, des ions Pt dissous peuventêtre redéposés sous forme métal en ouhe atalytique (f. Setion I.4.3) ou di�user etpréipiter dans la membrane (f. Setion I.4.5).I.4.3 Redéposition des partiules de Pt en ouhe atalytique

Figure I.6 � Distribution de taille des partiules de atalyseur vieilli par redéposition a)et par agglomération b). Courbes �tives pour illustration.Lors du fontionnement en pile, les nanopartiules de Pt se dissolvent sous forme
Pt2+ (.f. Setion I.4.2). Selon Ferreira et al. [FlOSH+05℄ et Virkar and Zhou [VZ07℄, ladissolution des petites partiules du Pt est préférentielle par rapport à elle des grandespartiules à ause de leur plus grand potentiel himique. Ces espèes di�usent sur la surfaedes partiules de taille plus importante alors que les életrons passent des petites partiulesvers les grandes partiules par le support du arbone. Ensuite le Pt est redéposé en surfaedes grandes partiules. Ce phénomène s'appelle également en anglais Ostwald ripening.Comme la taille des petites partiules diminue, le potentiel himique augmente et ladissolution de es petites partiules s'aélère. Par onséquene, des grandes partiules de27
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Pt apparaissent en onsommant des petites partiules ave une diminution de l'énergiedu système global. Wilson et al. [WGSG93℄ et Wu et al. [WYM+08℄ supposent que,grâe à l'analyse par Di�ration Rayon-X (DRX), le phénomène Ostwald ripening searatérise par un pro�l asymétrique de la distribution de taille du Pt ave une queuevers l'extrémité de la petite taille due à la onsommation des petites partiules (FigureI.6a). Asarelli et al. [ACG02℄ suggèrent que le pro�l de la distribution Gaussienne dela taille des partiules se déale globalement vers une taille plus importante au oursdu vieillissement via le phénomène d'Ostwald ripening. Wang et al. [WZW+08℄ et Lin etal. [LLHM09℄ ont étudié le ylage HR 100%/0% (à 160 mA cm−2, U<0,8 V ) et le ylagede onduite (driving yle U<0,8 V ), respetivement. Ils onstantent la roissane de lataille des partiules de Pt à la athode et supposent que ette roissane suit le méanismedissolution-redéposition.I.4.4 Agglomération des partiules de Pt dans la ouhe ataly-tiqueDu fait d'une énergie super�ielle spéi�que importante, des nanopartiules de Pt onttendane à s'agglomérer en partiules plus grandes. Ce méanisme se déroule en deuxétapes [BSDF09℄ : 1) orrosion du support arboné ; 2) des nanopartiules de Pt à proxi-mité s'agglomèrent à es partiules migrantes en formant des partiules plus grandes.Comme la taille des partiules du Pt augmente, l'énergie super�ielle diminue et le pro-essus d'agglomération des nanopartiules ralentit. D'après Zhai et al. [ZZXS07℄, l'ag-glomération des nanopartiules de Pt se aratérise par un pro�l où la queue du pi sesitue vers la grande taille des partiules tout omme le diamètre moyen des partiules quiaugmente (Figure I.6b). De plus, la disparition des petites partiules est à noter.D'après Dubau et al. [DDM+11℄, les ontributions du phénomène Ostwald ripeninget de l'agglomération peuvent être déterminées lors de la omparaison des distributionsde taille des nanopartiules de atalyseur avant et après le test de vieillissement. Sasakiet al. [SSA09℄ proposent que l'agglomération des nanopartiules de Pt est le méanismeprédominant du vieillissement du atalyseur en pile ar la solubilité du Pt est faible en-dessous de 0,8 V. La distribution bimodale de la taille des nanopartiules a été observéeégalement par Xie et al. [XWM+05℄ et Garzon et al. [GDB05℄ lors de l'étude en ylagede potentiel. Ils proposent alors que la ombinaison des méanismes d'agglomération etde redéposition se produit.I.4.5 Repréipitation des partiules de Pt dans la membraneLes espèes dissoutes du platine (Pt2+) peuvent également di�user dans la membranesous l'e�et de la traînée életro-osmotique et/ou de la di�usion due au gradient de onen-tration des ions Pt. Ces ions de Pt peuvent être réduits himiquement par l'hydrogèneperméant à travers la membrane et ainsi repréipiter dans la membrane. A noter que,dans e meanisme, le site de nuléation orrespond aux nouvelles partiules de Pt for-mées dans la membrane [BMP+07℄. Le méanisme de repréipitation du Pt dans la mem-brane peut être assoié à l'agglomération de es partiules formées selon la distane entreelles [BMP+07℄. Bi et al. [BSDF09℄ supposent que la perméation des ions de Pt est liée àla di�usion et estiment qu'à 100% d'HR, la di�usivité des ions de Pt dans la membrane28



I.4. Eletrodesde Na�onR© à 60�C est trois fois plus importante que elle à 50% d'HR. Ce phénomènepeut être failement identi�é par Mirosopie Eletronique en Transmission (MET). Seoet al. [SLP+11℄ observent la formation d'une bande de partiules de Pt de la taille 3-10 nm au sein de la membrane ommeriale après avoir subi un ylage démarrage/arrêt(5 min/10 min) alors que la taille moyenne des partiules de Pt en ouhe atalytiquedans un AME neuf est d'environ 3 nm. Dans l'étude du ylage à faible densité de ourant(20 mA cm−2/540 mA cm−2 pendant 120 h), Frank-Laaze et al. [FLBC+10℄ onstatentqu'une faible quantité de partiules de 20-130 nm est présente dans la membrane vers lazone prohe de la athode, tandis que beauoup plus de partiules de taille 50-200 nm sontformées au ÷ur de la membrane lors du ylage entre 20 mA cm−2 et 540 mA cm−2.Des études onsistant en di�érentes onditions de vieillissement ont rapporté le mêmephénomène [CLS+09, FLBBL09,BSDF09, PNJR08℄. La repréipitation des partiules de
Pt dans la membrane ause non seulement la perte des performanes du atalyseur maisaussi aélère la dégradation de la membrane (f. Setion I.3).I.4.6 Dégradation du support arbonéDans la ouhe atalytique, les nanopartiules de Pt sont généralement dispersées surle support de atalyseur a�n d'optimiser la performane atalytique et de réduire le oûttotal du système [Ant09℄. Un support de atalyseur idéal doit avoir les aratéristiquessuivantes :� Exellentes ondutivités életrique et thermique ;� Haute surfae spéi�que ;� Forte stabilité dans l'environnement életrohimique ;� Bonne résistane méanique ;� Faible oût ave une pureté raisonnable ;� Mise en ÷uvre faile lors de la fabriation de l'AME.Grâe à sa bonne ondutivité et son faible oût, le arbone est ouramment employéomme support de atalyseur pour les PEMFC. Même si le arbone possède la plupartdes aratéristiques dérites préédemment, il est suseptible d'être orrodé. Le noir dearbone omme le Vulan XC-72, est omposé de partiules miroristallines primairesamorphes (20-50 nm de diamètre) à struture 3-D. A ause de sa struture hétérogène,les partiules primaires s'exposent à une forte densité de défauts en surfae. Ces défautssont dus aux sites ristallographiques d'ativité di�érente pour l'adsorption des espèesen surfae, omme des groupements hydrogénés et/ou oxygénés. La orrosion du ar-bone peut également ommener par les bords et les oins du plan de base du réseauristallographique puisque es derniers possèdent des valenes insaturées et des σ - éle-trons [AMH10,MFF+08℄.La dégradation du arbone lors de l'opération de la PEMFC onsiste en la formationde groupements oxygénés (Par exemple : arboxyle, arbonyle, hydroxyle, phénol, hydro-quinone, quinone, et.) en surfae du arbone. Ces espèes libérent du CO2 et/ou CO,omme représenté i-dessous [AMH10,SWK+09℄.
R−Cs−H −→ R−Cs−OH −→ R−Cs = O −→ R−CsOOH −→ R−H+CO2 (I.25)29



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFCL'indie s dénote des espèes en surfae. Avasarala et al. [AMH10℄ onstatent, en uti-lisant la spetrométrie de photoéletrons induits par rayons-X (XPS), que la formationdes groupements oxygénés (C = O, C − O − C, O − C = O) est plus signi�ative lorsdu ylage en potentiel (0-1,2 V ) qu'en mode potentiel-statique (0,9 V et 1,2 V ). Shaoet al. [SWK+09℄ étudient, par XPS, l'e�et du potentiel statique à 1,4 V et du ylage enpotentiel (entre 1,4 V et 0,85 V /0,6 V /0,1 V ) en faisant varier la limite inférieure de lavaleur du potentiel et la fréquene du ylage (150 s/30 s ou 75 s/15 s). Ils soulignent quela orrosion du noir du arbone est aggravée lors du ylage en potentiel, surtout quandla limite inférieure du potentiel est basse et la fréquene du ylage est haute.Les méanismes détaillés ne sont pas enore bien ompris jusqu'à aujourd'hui [AMH10,SWK+09℄. Les oxydes du arbone en surfae sont onsidérés omme des produits inter-médiaires de la réation d'oxydation omplète du arbone. Selon Sasaki et al. [SSA09℄,l'équation I.25 peut être simpli�ée et thermodynamiquement l'oxydation du arbone en
CO2 et CO peut s'érire par les équations I.26 et I.27.

C + 2H2O −→ CO2 + 4H+ + 4e− E0 = +0.207 V (I.26)
C +H2O −→ CO + 2H+ + 2e− E0 = +0.518 V (I.27)En pratique, l'oxydation du arbone en libérant des produits gazeux, est négligeablesi le potentiel est inférieur à 0,8 V ; elle n'est plus négligeable si le potentiel est supérieurà 1,1 V [SSA09,WYM+08, ZYW+09℄. Toutefois, dans des onditions normales de fon-tionnement PEMFC, la vitesse d'oxydation du arbone est faible à ause de la inétiquelente des équations I.26 et I.27 [YLW+12℄. Deux auses prinipales favorisant l'oxydationdu arbone lors du fontionnement de PEMFC sont d'une part, le potentiel élevé (parexemple : fontionnement à faible densité de ourant ou à iruit ouvert) et d'autre part,le ourant inversé à ause de l'épuisement loal des réatifs (par exemple : dans les as desréatifs mal distribués, noyage loal de l'életrode, démarrage/arrêt). Cependant l'oxyda-tion du arbone se produit beauoup plus rapidement en opération dynamique [SWK+09℄,par exemple le ylage en potentiel et le ylage démarrage/arrêt pare que le potentiel dela athode est plus élevé qu'en fontionnement à densité de ourant modérée onstante.Kim et al. [KLT09℄ analysent le gaz à la sortie de la pile par la spetrosopie InfraRougeà Transformée de Fourrier (IRTF) lors du ylage démarrage/arrêt et montrent que laquantité de CO2 aptée est proportionnelle au potentiel athodique à partir d'une valeursupérieure à 1 V . De plus, des traes de CO sont détetées lorsque le potentiel atho-dique est supérieur à 1,2 V . Maass et al. [MFF+08℄ onstatent des phénomènes similaireslors du ylage de onduite automobile par la spetrosopie InfraRouge Non Dispersante(IRND). Ishigami et al. [ITY+11℄ observent, par MET, la formation de trous en ouheatalytique après 500 yles démarrage/arrêt orrespondant à la disparition du supportarboné, indiquant l'oxydation omplète du arbone.La dégradation du arbone a�aiblit le lien entre les nanopartiules de Pt et la surfaedu arbone, favorisant le détahement des nanopartiules de son support puis failitant laroissane en taille des partiules de Pt par les méanismes de dissolution, d'aggloméra-tion, et (f. Setions I.4.2 - I.4.5). Elle favorise également le détahement du atalyseurde son support [SWK+09℄. Ce sont les raisons pour lesquelles la surfae életroative di-30



I.4. Eletrodesminue et la résistane de ontat augmente. D'autre part, la formation des groupementsoxygénés diminue la ondutivité életrique du atalyseur et augmente l'hydrophiliité dela surfae du arbone e qui a un impat sur le transport de la matière et la gestion del'eau au sein de la pile [AMH10,SWK+09℄. Larsen and Skou [LS12℄ signalent que l'ati-vité ORR du arbone à faible potentiel anodique en PEMFC est très élevée et que destraes d'oxygène présent peuvent être réduites en peroxyde par le matériel arboné. Celaaélère ertainement la dégradation des di�érents omposants de la ellule.I.4.7 Impat des ations métalliques sur le atalyseurDes ions métalliques peuvent être introduits dans la ellule PEMFC via l'humidi�-ation des réatifs et/ou via les produits de la orrosion des divers omposants de lapile. Certains groupes de reherhe soulignent que des ions métalliques, par exemple :
Al3+, Fe3+, Fe2+, Cr3+, Ni2+, Ru2+, Co2+ , in�uent sur l'ORR. Gans et al. [GHHM07℄étudient l'e�et de la ontamination par des ions Ru sur la inétique de l'ORR ave uneéletrode tournante Pt/C. Ils ont observé que la inétique était réduite par 8 fois aveseulement quelques miro-moles d'ions Ru et ont supposé que les ions Ru bloquent lessites atifs du Pt. Li et al. [LGT+10℄ ont observé, par spetrosopie d'impédane életro-himique, que 300 ppm de Co2+ favorisent l'augmentation signi�ative de la résistanedu transfert de harge et la résistane du transfert de la matière dans la PEMFC. Pourmieux en omprendre le méanisme, ils ont étudié l'e�et de la ontamination de Co2+ enéletrode tournante Pt/C et ont souligné qu'en absene de Co2+, le méanisme de l'ORRmet en jeu 4 életrons en produisant de l'eau ; alors qu'en présene de Co2+, le méanismede l'ORR met en jeu 2 életrons en produisant du peroxyde d'hydrogène [LTW+10b℄. Ilssupposent enore que la rédution du nombre d'életrons transférés lors de l'ORR peutexpliquer la diminution de la densité de ourant limite. Les mêmes études et onlusionsont été apportées pour Al3+ [LTW+10a℄. Li et al. [LTW+10a℄ omparent également l'e�etde Fe3+ et Al3+. Ils soulignent que 5 ppm de Al3+ réduit signi�ativement la performanede la pile et que la même quantité de Fe3+ ause immédiatement le dysfontionnementde la pile. Sulek et al. [SAK+11℄ e�etuent des tests in-situ a�n de omparer le degré dedégradation par di�érents ions métalliques et trouvent que la perte des performanes dela pile est la suivante : Al3+ � Fe2+ > Ni2+, Cr3+.I.4.8 Catalyseurs de PtRu/CDe l'hydrogène issu du reformage ontient inévitablement des traes de CO. Mêmesi la onentration en CO est très faible, par exemple 10 ppm, les performanes de lapile peuvent être a�etées à ause de l'empoisonnement du atalyseur [PGAP00℄. Lasolution générale est de développer un atalyseur anodique ave une haute tolérane en
CO ave du Pt ave un deuxième métal de transition (par exemple : Ru [CCH+06,CN11℄,
Mo [IAY+06℄, et Pd [LTV11℄, et). Le atalyseur PtRu/C apparaît le plus prometteur,ave une meilleure tolérane au CO [SPC+05, PGAP00℄. Les méanismes de protetiondu Pt du CO par le Ru sont [JKF06,SPC+05,AMG06℄ :

Pt+ CO ⇋ Pt− CO (I.28)
Ru+H2O ⇋ Ru− OH +H+ + e− (I.29)31
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Pt− CO +Ru− OH ⇋ Pt+Ru+ CO2 +H+ + e− (I.30)Malgré tout, des remarques générales sur les reherhes réalisées sur le atalyseur PtRupeuvent être faites [CJC+10,AGMS11,PPC+08,SCW+07℄ :� La dissolution du Ru est préférentielle par rapport à la dissolution du Pt lors del'appliation du atalyseur PtRu/C ;� Les ions Ru peuvent di�user dans la membrane et aélérer la dégradation de ettedernière (f. Setion I.3.3) ;� Les ions Ru peuvent enore traverser la membrane et arriver à la athode et donavoir un impat sur l'ORR (f. Setion I.4.7).I.4.9 Stratégies ontre la dégradation de la ouhe atalytiqueLes onditions opératoires jouent un r�le très important sur la dégradation de la ouheatalytique lors du fontionnement de la pile. Par exemple, Borup et al. [BDG+06℄ ontmis en évidene l'in�uene du potentiel, de la température, de l'humidité sur le vieillis-sement du Pt et du support arboné. Pour ela, les onditions opératoires doivent êtrebien onsidérées a�n d'optimiser la performane et ainsi améliorer la durabilité de la pile.D'autre part, des travaux sur des nouveaux matériaux plus résistants, ainsi que sur lerenforement de l'interation entre le atalyseur et son support, ont été également réaliséspar ertains groupes de reherhe.� Stratégies ontre la dégradation du atalyseurLes réentes reherhes onernent l'amélioration de la durabilité du atalyseur etla rédution du oût du atalyseur de la PEMFC. Par exemple, itons l'emploi del'alliage de Pt, la rédution de la harge de Pt, l'amélioration de la dispersion despartiules de Pt sur son support, et. He et al. [HMP11℄, Zhang et al. [ZHJ11℄ etTherdthianwong et al. [TST12℄ réussissent à améliorer la gestion de l'eau et aug-menter le taux d'utilisation du atalyseur en ajoutant du Na�on lors de la synthèsede la ouhe atalytique. Par onséquent, la durabilité et les performanes de la pilesont améliorées. Lin et al. [LZZ+12℄ développent un atalyseur AuPt/C de on�gu-ration noyau-oquille qui possède une ativité atalytique d'ORR améliorée et unestabilité renforée par rapport à un atalyseur Pt/C ommerial. Du et al. [DMP11℄développent le atalyseur en nano�ls de Pt et observent que e nouveau atalyseurpermet d'atteindre une densité de ourant 25% plus élevée à 0,7 V , omparée à uneéletrode Pt/C ommeriale. Ils proposent également que le ontr�le de la morpho-logie des nano�ls peut atténuer la perte des performanes de la pile.Des atalyseurs non-préieux, les alliages binaires ou ternaires (par exemple : Co,

Ir, Cr, Fe, Ni, et.), ont été étudiés. Colón-Merado and Popov [CMP06℄ et Yuet al. [YPP05℄ observent que la performane et la stabilité du atalyseur PtCo/Csont omparables à eux du Pt/C. Cependant, Maillard et al. [MDD+10℄ et Dubauet al. [DDM+11,DMC+10℄ ont étudié le atalyseur Pt3Co/C et ont mis en évideneque le vieillissement de e atalyseur suit 2 étapes : 1) le lessivage des atomes de Co ;2) la formation de partiules de on�guration noyau-oquille ave un noyau appau-vri en Co et une oquille enrihie en Pt. Yang et al. [YLZM12℄ étudient la inétique32



I.4. Eletrodeset l'ativité életroative du atalyseur IrCo/C. Ils onluent que, bien que les per-formanes du atalyseur IrCo/C soient 26 % plus faibles que elle du atalyseur
Pt/C ommerial, 'est une information utile pour le remplaement du atalyseur
Pt et la rédution du oût du atalyseur. Fang et al. [FWY+12℄ onstatent queles performanes du atalyseur PtNiFe/C sont meilleures que elles o�ertes par
Pt/C ommerial et que les performanes de e atalyseur augmentent ave l'aug-mentation de la température du traitement thermique (400-800�C). En�n, Wu etal. [WYM+08℄ signalent que es métaux non-nobles sont beauoup plus suseptiblesde se dissoudre dans l'environnement de la PEMFC. Ces ations métalliques ont dese�ets noifs pour les di�érents omposants de la pile (f. Setion I.3.3 et SetionI.4.7).� Stratégies ontre la dégradation du support arbonéAu lieu d'optimiser les onditions opératoires de la PEMFC, une autre stratégietrès pratique onsiste à purger la ellule. D'une part, ette ation permet d'éviterl'existene transitoire de l'interfae hydrogène/air à l'anode. Par onséquent, ellepeut atténuer la dégradation du arbone lors du démarrage et de l'arrêt en évitantle ourant inversé. D'autre part, en as de démarrage à basse température, elle per-met d'enlever l'eau résiduelle dans la ellule et permet ainsi d'éviter la formationde glae qui peut bloquer le transfert de matière. Cela peut prévenir l'épuisementloal en réatif qui peut également auser l'inversion du ourant loal et don ladégradation du arbone.Le renforement du matériau arboné est une stratégie importante a�n de renfor-er la durabilité du support du atalyseur. Les performanes et la durabilité dessupports en noir de arbone graphitisé, en nanotubes de arbone et en nano�bresde arbone, sont omparées ave elles en noir de arbone onventionnel d'aprèsles études d'Álvarez et al. [lAC+12℄ et de Sebastián et al. [SRS+12℄. Ils onluentque le noir de arbone a la surfae BET la plus grande mais il ontient davantagede défauts struturaux. Cependant, les nano�bres de arbone et les nanotubes dearbone ont montré un meilleur ompromis entre la surfae BET et la graphiité,répondant ainsi aux ritères de performane et de durabilité. Oh et al. [OOL+11℄réalisent un traitement de surfae des divers supports à base de arbone par l'azoteet remarquent que les nano�bres de arbone fontionnalisées possèdent davantagede groupements N-pyridiniques et N-graphitiques entraînant une meilleure ativitéd'ORR. Larsen et al. [LS12℄ développent des tehniques multi-ouhes et de graphi-tisation des supports arbonés (le noir de arbone, des nanotubes de arbone, desnano�bres de arbone) a�n de minimiser les défauts struturaux sur es supportsarbonés. Balgis et al. [BAS+12℄ synthétisent l'életrode de PEMFC en ontr�llantla morphologie du support du arbone et observent une amélioration signi�ativede l'ativité atalytique.Le développement de nouveaux matériaux plus résistants que le matériau arboné estune autre stratégie. Ioroi et la. [ISY+08℄ démontrent la faisabilité du remplaementdu support arboné par l'oxyde de titane (T i4O7). Cependant, Senevirathne et al.[SHC+12℄ observent la formation de ouhes d'oxyde T iO2 et Nb2O5, respetivementpour les életrodes de T i4O7 et deNbO2. Ces oxydes sont responsables de la perte des33



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFCperformanes du atalyseur et du vieillissement de la ouhe atalytique. Pinhuk etal. [PDAW12℄ réussissent à améliorer l'ativité atalytique et la stabilité thermiquede la ouhe atalytique en modi�ant le support arboné par l'oxyde de silie (SiO2)mais ils observent également la formation de groupements hydrophiles en surfaelors de tests in-situ.I.5 Couhes de di�usionLes ouhes de di�usion de gaz (GDL) jouent un r�le multiple. Elles doivent per-mettre la distribution et la di�usion des réatifs depuis les anaux des plaques bipolairesjusqu'aux életrodes, ainsi que permettre le transfert des életrons de l'anode vers la a-thode en passant par un iruit externe. Les GDL assurent enore un r�le essentiel dansla gestion de l'eau en permettant à la fois qu'elle soit évauée et qu'elle humidi�e la mem-brane. Ces ouhes doivent don être à la fois ondutries életroniques et poreuses.La première génération de GDL est ouramment omposée par une mono-ouhe depapier ou feutre de arbone ave une taille moyenne de pores de 10-50 µm, qui onstitueun substrat maroporeux (en anglais : MaroPorous Substrate, MPS). La porosité estde l'ordre de 60%-80% ave une épaisseur entre 50 à 400 µm. Lors du serrage dans laellule, elles peuvent perdre 10 à 40% de leur épaisseur. Souvent les MPS (GDL) sonttraitées ave du PTFE pour augmenter leur hydrophobiité a�n de failiter l'évauationde l'eau vers les anaux des plaques bipolaires. Cependant, le PTFE est un isolant éle-trique et sa présene peut diminuer les performanes de la pile. De plus, l'e�aité dutransfert de la vapeur d'eau diminue ave l'augmentation de la harge du PTFE dans laGDL [LK11,TB11℄ e qui peut déshydrater la membrane voire diminuer les performanesde la pile. Ce sont les raisons pour lesquelles, la masse de PTFE doit toujours être infé-rieure à 40% de la masse de la MPS de la GDL.La deuxième génération de GDL onsiste en une double-ouhe omposée d'une ouhe�ne miroporeuse de arbone (en anglais : MiroPorous Layer, MPL) superposée au MPS.Le MPS est souvent imprégné ave un agent hydrophobe omme le PTFE alors quela MPL est un mélange de poudre de arbone ave PTFE. Cela permet d'augmenterl'hydrophobiité de la GDL, de renforer la gestion de l'eau, de failiter la di�usion desréatifs vers l'életrode et d'améliorer la résistane de ontat entre la ouhe atalytique(en anglais : atalyti layer, CL) et la GDL. Atiyeh et al. [AKP+07℄ observent que laprésene de la MPL améliore les performanes et la durabilité de la PEMFC.I.5.1 Vieillissement de la GDLLes méanismes de dégradation de la GDL à base de arbone peuvent prinipalementse référer à la Setion I.4.6. Don, des onditions opératoires inorretes, par exemple : ledémarrage, l'arrêt, l'épuisement d'hydrogène... , peuvent aélérer la dégradation des GDLen arbone. En e�et dans de telles onditions, le potentiel loal anodique ou athodiquepeut être très élevé (parfois > 1,5 V ) [ZYW+09℄. A faible humidité, la orrosion du arboneest plus rapide qu'a forte humidité ar l'humidité failite l'évauation de la haleur grâeà la haute apaité alori�que de l'eau. De plus, la perte de l'hydrophobiité de la GDL34



I.5. Couhes de di�usionest onsidérée omme la défaillane prinipale du vieillissement de la GDL. Cela favorisela retention de l'eau liquide dans la GDL. Si des gouttelettes d'eau retenues dans laGDL bloquent le transfert des réatifs vers les ouhes atalytiques, l'épuisement loaldes réatifs se produit. Par onséquent, ela aélere la dégradation du arbone des GDLet un yle néfaste de la diminution de l'hydrophobiité ombinant à la dégradation duarbone s'établit. En pratique, l'hydrophobiité de la GDL est souvent aratérisée par sonangle de ontat d'une goutte d'eau à sa surfae [WB09℄. Une autre ause de la diminutionde l'hydrophobiité est la déomposition du PTFE. Shulze et al. [SWKF07℄ onstatentette déomposition par MET et XPS. En�n, le PTFE et le arbone dans la GDL sontsuseptibles d'être attaqués par des radiaux libres lors du fontionnement de la pile.I.5.2 Stratégies ontre la dégradation de la GDLPour la GDL mono-ouhe, la graphitisation des �bres de arbone à haute tempéra-ture (>200�C) peut renforer la ondutivité életrique et la résistane méanique de laGDL [KLL08℄. Gao et al. [GSWZ10℄ développent un nouveau papier onstitué de nano-tubes de arbone, de �bres de arbone et de PTFE, possèdant une meilleure ondutivitééletrique grâe à sa haute graphitisation et une porosité plus grande (diamètre de pores :0,03-0,3 µm), omparé au papier du arbone Toray (TGP-H-060). La perforation de laGDL par laser est onsidérée omme une méthode améliorant les performanes de laPEMFC et failitant la gestion de l'eau. En e�et, la perforation permet d'augmenter levolume maroporeux en formant une distribution de la taille des pores bimodale per-mettant d'éviter le phénomène de noyage de l'életrode. Gerteisen et al. [GHZ08,GS10℄perent, par laser, la GDL onstituée d'une feuille de papier de arbone ave des trous de80 µm de diamètre là où il y a les anaux de la plaque bipolaire. Les résultats en mono-ellule et en stak 6 ellules utilisant les GDL ave et sans trous, ont montré l'avantagede la perforation des GDLs sur la gestion de l'eau. D'autre part, a�n de renforer l'hy-drophobiité de la GDL, l'agent hydrophobique (par exemple : PTFE, FEP (FluorinatedEthylene Propylene)) peut être employé. A noter que l'ajout de l'agent hydrophobiquepeut améliorer l'évauation de l'eau, ependant il peut également empêher le transfert dematière des réatifs et réduire la ondutivité életrique dans la ellule. Certains groupesde reherhe ont étudié l'in�uene de la teneur en PTFE [TB11, PSY+04, PHC+04℄ ouFEP [LW04℄ a�n de trouver la teneur optimale en agent hydrophobe. Pai et al. [PKH+06℄modi�ent la propriété hydrophobe de la GDL par le traitement plasma CF4. Les résultatsdes tests in-situ montrent que les performanes en utilisant de telles GDL sont 1,5 foismeilleures qu'ave des GDL sans traitement.Pour la GDL double-ouhe, l'implémentation de arbone graphitisé dans la MPLet la graphitisation des �bres de arbone à haute température sont proposées [YLW+12,PLP12℄. Le arbone graphitisé améliore la stabilité de la MPL, par onséquent le transfertde la matière au sein de la pile est renforé. Une MPL omposée de arbone graphitisé et denano�bres de arbone, est développée par Lin et al. [LWA+10℄ et Kannan and Munukutla[KM07℄. Ils montrent que ette nouvelle MPL failite le transfert de la matière dans l'AME,omparé à la MPL de type Vulan XC-72. Réemment la MPL à base de nanotubes dearbone a été développée par plusieurs groupes de reherhe. L'in�uene de la teneur enPTFE dans la MPL a été étudiée par di�érents groupes de reherhe [GAPP98,LPS+99,PLP08℄ : selon leurs résultats la onentration massique optimale de PTFE dans la MPL35



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFCest de 10-20 %. D'ailleurs, di�érents matériaux hydrophiles sont également ajoutés dansdes GDL hydrophobes a�n de failiter l'évauation de l'eau de la ouhe atalytique versles anaux de distribution des plaques bipolaires [TKHM10, CM10b, CM10a, CKAT09,SSW10, ACC+11℄. Certains groupes de reherhe utilisent également des formateurs depores (par exemple : du sel d'ammonium [CPJ+10,TWPY07℄, Li2CO3 [KKL+02℄, et.)pour modi�er la struture poreuse dans la MPL. Cela permet de réduire la limitation dela di�usion des réatifs gazeux et de réer un gradient de porosité failitant l'évauationde l'eau. Manahan et al. [MHKM11℄ essaient de perforer la GDL à double ouhe parlaser (300 µm). Ils trouvent que de l'eau liquide stagne à l'endroit de la perforation entraçant l'eau par radiographie de neutron. Ils suggèrent que la perforation de la MPS seulepeut réer une pression apillaire plus élevée et maintenir la fore motrie pour failiterl'évauation de l'eau.I.6 Plaques bipolairesLes plaques bipolaires servent à assurer la distribution des réatifs, l'évauation del'eau et des réatifs en exès ; pour ela, l'une des faes est parourue de anaux sub-millimétriques. Elles failitent également le transfert de haleur pendant le fontionne-ment. Mais e sont aussi des olleteurs de ourant. Les életrons produits par la demi-réation d'oxydation traversent le support d'anode puis la plaque, passent par le iruitextérieur et arrivent du oté de la athode. Outre les ontraintes au niveau de la ondu-tivité, elles doivent présenter une bonne stabilité himique fae aux réatifs et produits,notamment vis à vis de l'eau et des aides, ainsi qu'une très faible perméabilité à l'hydro-gène a�n de réduire leur épaisseur et don leur volume. Puisque le volume et la masse dusystème global de PEMFC sont les deux ritères importants dans le adre des appliationsautomobiles. Une bonne résistane méanique est également néessaire ar les plaques bi-polaires sont mises sous pression lors de l'assemblage et du serrage de la pile. En vue dela fabriation, l'usinage des motifs de anaux doit être faile et peu oûteux. Dans le asde l'opération en stak de PEMFC, les plaques bipolaires permettent la onnexion entreles ellules.Jusqu'à es dernières années, le graphite non-poreux était le matériau le plus utilisépour la fabriation des plaques bipolaires, ar il est un bon onduteur életrique aveune stabilité himique relativement bonne (ou satisfaisante). Cependant la réalisationdes motifs sur le graphite par usinage est di�ile et oûteuse. De plus, l'épaisseur de laplaque bipolaire en graphite ne peut jamais desendre en-dessous de quelques millimètresar il est fragile. A�n de réduire les oûts et minimiser le volume du système, des plaquesbipolaires à base de matériaux omposites et de métaux sont développées.I.6.1 Vieillissement de la plaque bipolaireLe matériau le plus ourant pour fabriquer la plaque bipolaire est le graphite non-poreux grâe à sa bonne ondutivité életrique et sa stabilité himique à l'environne-ment aide lors du fontionnement de la PEMFC. Malgré ses propriétés avantageuses,sa friabilité, sa faible résistane méanique et les oûts du matériau et d'usinage rendentl'usage du graphite prohibitif à la fabriation en masse. Pour améliorer les faiblesses du36



I.6. Plaques bipolairesgraphite onventionnel, des plaques bipolaires en graphite-polymère omposite ont étéinventées. Il s'agit de l'inorporation d'un polymère dans le graphite, par injetion ou parompression. Les polymères les plus ouramment employés sont le polypropylène (PP),le sulfure de polyphénylène (PPS), le �uorure de polyvinylidène (PVDF) et les résinesphénolique et époxy, et. La matrie de polymère renfore la résistane méanique desplaques bipolaires sans ou peu modi�er sa stabilité himique. Par ontre, la ondutivitééletrique des plaques bipolaires en graphite-polymère omposite diminue par rapportà elle en graphite à ause de la propriété isolant életrique de la matrie polymère.Pour ela, la formulation du matériau pour fabriquer la plaque bipolaire omposite, doitêtre optimisée a�n d'améliorer la résistane méanique du graphite sans trop a�etersa ondutivité életrique. Blunk et al. [BELM06℄ soulignent que les plaques bipolairesomposites ont une bonne stabilité életrohimique dans l'environnement agressif de laPEMFC, et la durabilité à long terme n'est pas une préoupation majeure ; la di�ultédu développement des plaques bipolaires omposites est de réduire l'épaisseur des plaquespour garder une bonne propriété méanique. Antunes et al. [AdOEE11℄ rapportent que larésistane méanique des plaques bipolaires atuelles est parfaitement adaptée à l'applia-tion stationnaire, mais e n'est pas le as d'un environnement vibrant lors de l'appliationautomobile. Malgré tout, des plaques bipolaires en graphite et eux en graphite-polymèreomposite sont basées sur le matériau arboné. Cependant, le phénomène de dégradationde e type de plaques bipolaires peut se référer à la dégradation du arbone (f. SetionI.4.6) : notamment la formation de groupements oxygénés en surfae du arbone peut mo-di�er les propriétés physio-himiques de la surfae de la plaque bipolaire en la rendantplus hydrophile. Cela favorise la retention de l'eau liquide dans les anaux de la plaquebipolaire, par onséquent, ela in�ue sur la distribution des réatifs et sur l'évauation del'eau et des gaz en exès. Conteau et al. [CBF+10℄ et Dillet et al. [DLM+10℄ observentque la présene de gouttelettes d'eau dans les anaux a�ete la distribution de la den-sité de ourant loale et la perte de harge dans les anaux voire la performane de la pile.Un autre type de matériau de la plaque bipolaire est le métal. Par exemple, desplaques bipolaires à base de titane [WPLZ06℄, d'aluminium [LBL+09, HTM09℄, de ni-kel [WKX+06℄, de uivre [NR05℄ et d'aier inoxydable (inox) [WN08, JKKH08,TCK11℄ont été proposées à ause de leurs bonnes ondutivités életriques, leurs exellentes ré-sistanes méaniques et en�n leurs faibles oûts. Par ontre, l'inonvénient majeur dees plaques bipolaires est la formation d'une ouhe d'oxyde (l'état de passivation) à lasurfae de es plaques pendant le fontionnement de la PEMFC, e qui peut augmenterla résistane de ontat entre la plaque bipolaire et la GDL. De plus, la orrosion de esmatériaux métalliques permet de produire des ations métalliques multivalents. Hermannet al. [HCS05℄ rapportent que l'aluminium, le titane, le nikel et l'inox sont sujets à laorrosion et à la dissolution dans l'environnement opératoire de la PEMFC ave un pH 2-3et une température d'environ 80�C. Yang et al. [YGL12℄ observent que la dissolution del'inox 316L est favorisée par la onentration en ions F− dans l'environnement anodiquede la PEMFC simulée. Wind et al. [WSKB02℄ observent, par spetrosopie photoéletro-nique et la spetrosopie d'émission optique à déharge luminesente, que des atomes Fe,
Ni et Cr générés par la orrosion de la plaque bipolaire inox 316L sont présents sur l'AMEaprès seulement 100 heures de fontionnement à 700 mA cm−2. Ces ations métalliquesont des impats sur le vieillissement de la membrane (f. Setion I.3.3) et du atalyseur(f. Setion I.4.7). 37



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFCI.6.2 Stratégies ontre la dégradation de la plaque bipolaireLa plupart des reherhes sur la plaque bipolaire sont basées sur le développement desplaques en graphite-polymère omposite, en matériaux métalliques revêtues de métauxnobles, sur le traitement de surfae de la plaque bipolaire ainsi que sur la méthode derevêtement et du traitement de surfae [THM07,WYM+08,AOEE10,AdOEE11℄.Des plaques bipolaires en graphite-polymère omposite renforées par du noir de ar-bone [LJH+09,DMKD07,DSB+08℄, des �bres de arbone [MDG+08,KKK+10,HYK+08℄et des nanotubes de arbone [DSC+10, LHY+10, LHM+08℄ ont été testées a�n d'obtenirun meilleur ompromis entre la résistane méanique et la ondutivité életrique.Le revêtement de la plaque bipolaire métallique peut la protéger de la passivation etde la dissolution. Il existe essentiellement deux types de revêtement :� Le revêtement à base de métauxLe revêtement métallique peut typiquement se lasser par quatre atégories : desmétaux nobles [WSKB02, HLM+99℄, des nitrures métalliques [DCK11, BWY+07,FLH+09,WFX+09, YHF+08℄, des arbures métalliques [RZ07℄, des oxydes de mé-tal [WT07,WTLT08℄. Wind et al. [WSKB02℄ onstatent que les performanes desplaques bipolaires en inox 316L revêtues en or sont omparables à elles en gra-phite pendant 100 heures. Cependant, à ause du méanisme de l'életrodépositionde l'or sur une surfae à reouvrir, plusieurs entaines de nm de revêtement enor sont néessaires pour avoir une ouhe dense a�n d'assurer le bon fontionne-ment [SMS09℄. En onséquene, son oût important ne lui permet pas d'être om-merialisée. Des nitrures de titane, de hrome et de zironium, ont été égalementdéveloppés omme revêtement des plaques bipolaires métalliques. Dur et al. [DCK11℄et Yoon et al. [YHF+08℄ rapportent que le revêtement de nitrure de zironium estun exellent andidat parmi des nitrures pour des plaques bipolaires de la PEMFC.Le revêtement des nitrures a enore une faiblesse intrinsèque due à la tehnique dedép�t physique par phase vapeur : des défauts (présene de miro trous et/ou demaro partiules) à la surfae de la ouhe de nitrures [AOEE10,HCS05℄. De plus, laouhe de revêtement et la plaque bipolaire métallique peuvent avoir des oe�ientsde dilatation thermique di�érents. Dans le as d'une expansion inégale, des miro-pores et des miro �ssures peuvent se former, en aélérant la déformation de laouhe de revêtement et la dégradation de la plaque bipolaire [WYM+08,THM07℄.Le revêtement en arbure de Titane sur la plaque bipolaire en inox 304 a été étudiépar Ren and Zeng [RZ07℄. Wang et al. [WT07,WTLT08℄ ont étudié la dégradationdu revêtement en SnO2 sur di�érents aiers inoxydables.� Le revêtement à base de arboneLe revêtement à base de arbone peut prinipalement se lasser en trois atégo-ries : le arbone de struture de type diamant [LHC03℄, des polymères ondu-teurs [JMC+05,WN06,WN08,GS06, JMC+05, JMS+08℄, le graphite [WHL12℄. Leeet al. [LHC03℄ omparent les plaques bipolaires en alliage aluminium 5052 et en inox316L revêtues en arbone de struture de type diamant. Ils observent une meilleureperformane ave la plaque bipolaire en aluminium revêtue mais une durée de vie38



I.7. Joint d'étanhéitéplus ourte, omparée à la plaque bipolaire en inox revêtue. Le revêtement pardes polymères onduteurs életroniques tels que polyaniline (PANI) et polypyrrole(PPY) permet le renforement de la résistane à la orrosion par plusieurs groupes dereherhe [JMC+05,WN06,WN08,GS06,JMS+08℄. La possibilité de la formation dedéfauts lors de la déposition est soulignée par Joseph et al. [JMS+08℄. Cunninghamet al. [CGD+02℄ développent le revêtement multi ouhes arbone/polymère a�nd'éviter les défauts provenant de la déposition. Wang et al. [WN08℄ développent lerevêtement multi ouhes or/polypyrrole. Ils observent que la densité de ourant dela orrosion de la plaque bipolaire revêtue est 7 fois plus faible que elle non-revêtue.Très réemment, Wang et al. [WHL12℄ ont développé le revêtement en graphite ex-pansé pur d'épaisseur de 130 µm ave une ouhe de liant en polymère entre lerevêtement et la plaque bipolaire d'épaisseur de 40 µm, possèdant une exellenteondutivité életrique sans avoir de défauts en surfae du revêtement et une trèsbonne résistane à la orrosion.Le traitement de surfae de la plaque bipolaire est une méthode partiulièrement pro-metteuse, omparée au revêtement. Il s'agit de la modi�ation himique de la surfae plu-t�t que le revêtement par une autre ouhe, pour ette raison, il n'y a pas de problèmes pro-venant de la délamination des di�érentes ouhes. Les tehniques prinipales de traitementde surfae sont, par exemple : le traitement életrohimique [LHLC04, LLH05℄, le hro-mage [CLLJ08,LCLJ09,YYJ+10,BGW09℄, la arburization [NRC+08℄, la nitruration ther-mique [NL07,WBTT04, LLK+09℄, la nitruration au plasma [TSW06,TSW07,HHCL09℄,l'implantation des ions [FSM+08,FSL+10℄ et le traitement par gravure plasma [YLKL12℄.La plupart des reherhes onernées sont iblées sur le traitement de surfae de l'inoxa�n d'augmenter la résistane à la orrosion et de minimiser la résistane de ontat. Lesétudes sur la dégradation de e type de plaque bipolaire sont réalisées ex-situ dans unenvironnement simulé de la PEMFC. Pour ela, des tests in-situ sur la durabilité sontenvisagés dans le futur.I.7 Joint d'étanhéitéLes joints d'étanhéité sont plaés entre les plaques bipolaires a�n de fermer la PEMFCet d'assurer l'étanhéité des réatifs et du iruit du �uide aloporteur. Pour ette raison,ils doivent être su�samment résistants à la fois à l'environnement aide de la PEMFC et àl'eau haude (60-80�C). La perte des propriétés méaniques des joints ause la défaillanedu serrage de la ellule ou du stak, la fuite des réatifs ou du �uide alopoteur vers l'exté-rieur, ainsi que le ourt iruit entre les plaques bipolaires. Cei aélère le vieillissementde la PEMFC. Les prinipaux matériaux employés pour les joints dans des PEMFC sontdes élastomères, par exemple : le aouthou de monomère éthylène-propylène-diène (enanglais : Ethylene Propylene Diene Monomer, EPDM) et le aouthou de silione, et.La dégradation himique des joints libère des atomes de alium, de silione et de ma-gnésium [TCY+11,TCZL07℄. Ces produits de orrosion peuvent également di�user versles életrodes et/ou dans la membrane, ayant des impats sur les autres omposants dePEMFC. Li et al. [LTG12℄ et Tan et al. [TCY+11℄ étudient la dégradation du aouthoude silione dans l'environnement PEMFC simulé. Ils onstatent que la vitesse de la pertede la masse du aouthou de silione augmente ave la onentration de l'aide. D'après39



Chapitre I. GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFCles analyses par ATR-FTIR et XPS, ils proposent que le méanisme de dégradation duaouthou de silione est la rupture de la rétiulation par l'hydrolyse. Par spetromètred'adsorption atomique, des atomes de silione et de alium ont été détetés dans la solu-tion de trempage. Après un test de 46 semaines, les propriétés méaniques dynamiques ontpeu hangé. Selon l'étude de Tan et al. [TCZL07℄, l'EPDM est un bon andidat ommematériau de joint ar l'e�et de la température sur la dégradation de l'EPDM n'est pastrès important. Cependant des atomes de alium et de magnésium ont également étédétetés dans la solution. Lin et al. [LCT+11a,LCT+11b℄ étudient les dégradations méa-nique et himique des inq élastomères dont l'EPDM ayant le meilleur ompromis entreles résistanes himique et méanique.I.8 RésuméLe Tableau I.1 résume les auses et les onséquenes de la dégradation des diversomposants de la PEMFC.
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I.8.Résumé

Tableau I.1: Résumé des méanismes de dégradation desdi�érents omposants de la PEMFC.Défauts Causes Conséquenes Stratégies

• Dégradation méanique de la membrane (f. Setion I.3.1 )Défautsongénitaux Mauvaise fabriation del'AME Perméation des gaz Amélioration des proessus de fabriationDéhirure,�ssure de lamembrane ∆P exessive ou non-uniforme Perméation des gaz Attention au proessus de serrageVariation dimensionnelle dela membrane à ause desonditions opératoires (∆P,T, HR, et) � Perméation des gaz,� Délamination de l'AME. Optimisation des onditions opératoires (∆P, T, HR,et.)Rédution de ladutilité de lamembrane Repréipitation des parti-ules de atalyseur � Diminution de la ondu-tivité protonique,� Favorise la formation de
H2O2. � Amélioration des propriétés méaniques de la mem-brane par e-PTFE,� Minimisation de la dissolution du atalyseur.

• Dégradation thermique de la membrane (f. Setion I.3.2)Déformation etdéompositionde la membrane Haute T (>80�C) Perméation des gaz Amélioration des propriétés thermiques de la membranepar e-PTFEApparition de�uage de lamembrane � Expansion physique àfaible T(<0�C)� Changement de HR Déformation physique de lamembrane Optimisation des onditions opératoires ( T, HR, et.).../...41



ChapitreI.GENERALITESSURLEVIEILLISSEMENTDELAPEMFC

Tableau I.1 � Résumé des méanismes de dégradation des di�érents omposants de la PEMFC. (Suite)Défauts Causes Conséquenes Stratégies

• Dégradation himique de la membrane (f. Setion I.3.2)Empoisonnementdes sitessulfoniques Contamination par des ionsmétalliques Diminution de la onduti-vité protonique � Minimisation de la dissolution du atalyseur� Prévention de la ontamination par des ions métal-liques pendant l'humidi�ation

Attaque par desradiaux libres Formation de H2O2

� Attaque des groupementsterminaux,� Clivage de la haîne laté-rale.
� Renforement des propriétés himiques de la mem-brane par e-PTFE,� Minimisation des groupements hydrogénés du poly-mère,� Optimisation des onditions opératoires (T, HR, et.),� Prévention de la ontamination par des ions métal-liques.Dé�uorination Présene d'H2

Favorise l'attaque de lamembrane par des radiauxlibres Renforement des propriétés himiques de la membranepar e-PTFE
• Dégradation du atalyseur (f. Setions I.4.2 - I.4.5)Dissolution du

Pt

Conditions agressives dela PEMFC (potentielélevé, faible pH, radiauxlibres, présene d'oxygène,d'ozone, et) � Diminution de la surfaespéi�que du atalyseur,� Redéposition et repréipi-tation du Pt favorisées. .../...
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I.8.Résumé

Tableau I.1 � Résumé des méanismes de dégradation des di�érents omposants de la PEMFC. (Suite)Défauts Causes Conséquenes StratégiesRedéposition du

Pt (Ostwaldripening) Minimisation de l'énergiesuper�ielle spéi�que � Formation de grandespartiules,� Aélération de la disso-lution des petites parti-ules,� Diminution de la surfaespéi�que du atalyseur.Agglomérationdesnano-partiules Minimisation de l'énergiesuper�ielle spéi�que � Formation de grandespartiules,� Diminution de la surfaespéi�que du atalyseur.

Repréipitationdu Pt dans lamembrane Rédution de Pt2+ par l'H2perméé � Rédution de la dutilitéde la membrane,� Diminution de la ondu-tivité protonique de lamembrane,� Favorise la formation de
H2O2.

− Prévention de fontionnement à potentiel élevé,
− Optimisation des onditions opératoires (T, HR,et.),
− Dispersion de PFSA sur la ouhe atalytique,
− Coneption de atalyseurs noyau-oquille,
− Développement de atalyseurs en nano�ls de Pt,

− Alliages binaires ou tertiaires de Pt.
.../...43



ChapitreI.GENERALITESSURLEVIEILLISSEMENTDELAPEMFC

Tableau I.1 � Résumé des méanismes de dégradation des di�érents omposants de la PEMFC. (Suite)Défauts Causes Conséquenes Stratégies

• Empoisonnement du site atif du atalyseur (f. Setions I.4.7 et I.4.8 )Contaminationpar des poisonsdu atalyseur(CO, SO2, et.) Impureté des réatifs Perte des performanes a-talytiques Contr�ler la pureté des réatifs

Contaminationpar des ionsmétalliques � Contamination lors del'humidi�ation des réa-tifs,� Produits de orrosion desomposants de la pile.
� Perte des performanesatalytiques,� Formation de H2O2 favo-risée,� Aélération de la dégra-dation des divers ompo-sants de la ellule.

� Prévention de la ontamination lors de l'humidi�a-tion,� Minimisation de la orrosion des omposants métal-liques de la pile.
• Dégradation du support arboné (f. Setion I.4.6)Perte del'hydrophobiité Formation des groupementsoxygénés en surfae � Di�ulté de la gestion del'eau,� Diminution de l'adhésiondes partiules de Pt à lasurfae du arbone.Oxydation duarbone Conditions opératoires (po-tentiel, HR, et) � Détahement du ataly-seur de son support,� Agglomération et/ou dis-solution de Pt.

− Purge de la ellule ave un gaz inerte,

− Développement de nouveaux matériaux remplaçantle support arboné (T i4O7, NbO2 et SiO2),

− Développement de matériaux arbonés améliorés(arbone graphitisé, en nanotubes et nano�bres dearbone). .../...
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I.8.Résumé

Tableau I.1 � Résumé des méanismes de dégradation des di�érents omposants de la PEMFC. (Suite)Défauts Causes Conséquenes Stratégies

• Dégradation de la GDL (f. Setion I.5)

Oxydation duarbone � Opérations agressives(démarrage /arrêt etépuisement d'hydrogène),� Conditions opératoiresindésirables (potentielélevé, faible HR).
� Impat sur le transfert dematière des réatifs,� Di�ulté de la gestion del'eau.

Perte del'hydrophobiité � Formation des groupe-ments oxygénés en sur-fae,� Déomposition du PTFE. � Impat sur le transfert dematière des réatifs,� Di�ulté de la gestion del'eau.

− Graphitisation des GDL,
− Traitement plasma de CF4,
− Renforement par un agent hydrophobique,
− Perforation de la GDL par laser,
− Modi�ation de la struture poreuse de la MPL parformation de pores,

• Dégradation de la plaque bipolaire à base de arbone (f. Setion I.6)Endommagementméanique � Pression exessive ounon-uniforme lors duserrage,� Faible résistaneméanique. Dysfontionnement de laPEMFCPerte del'hydrophobiité Formation de groupementsoxygénés en surfae Mauvaise gestion des gaz etde l'eau
− Traitement de surfae de plaques,

− Développement de plaques en graphite omposite.
.../...45



ChapitreI.GENERALITESSURLEVIEILLISSEMENTDELAPEMFC

Tableau I.1 � Résumé des méanismes de dégradation des di�érents omposants de la PEMFC. (Suite)Défauts Causes Conséquenes Stratégies

• Dégradation de la plaque bipolaire à base de métal(f. Setion I.6)Formation d'uneouhe d'oxyde Passivation Augmentation de la résis-tane de ontat entre laplaque et la GDLDissolution dela plaque Corrosion Emission d'ions métalliques − Revêtement de plaques,
− Traitement de surfae de plaques.

• Dégradation des joints d'étanhéité (f. Setion I.7)Déompositionhimique Corrosion Emission de silione, al-ium et magnésium Développement de joints en matériaux plus résistantshimiquement et méaniquement
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II.1. Contexte du projet ANR DamaSCe hapitre dérit le fontionnement du ban d'essais expérimentaux de la PEMFCutilisé dans le adre de es travaux au Laboratoire Réations et Génie des Proédés(LRGP) à Nany. Les études expérimentales ont été réalisées sur des PAC de 25 cm2 et de100 cm2. Pour ela, le ban d'essais a été onçu pour les gammes de débit de gaz souhaitéeset les besoins en humidi�ation. Le fontionnement des PEMFCs requiert du matériel pourontr�ler les débits d'alimentation des gaz, la température opératoire et l'humidi�ationdes réatifs. Dans e hapitre, le shéma de irulation des �uides est présenté. Ensuite,les aratéristiques des piles utilisées seront détaillées. Dans un deuxième temps, nousdérirons les outils de diagnosti employés pour aratériser la dégradation des diversomposants de la pile et pour déterminer le méanisme de vieillissement.II.1 Contexte du projet ANR DamaSCette thèse s'intègre dans le projet ANR DamaS (Damaged Stak), dans lequel troislaboratoires de Nany : Laboratoire Réations et Génie des Proédés (LRGP), Groupe deReherhe en Eletrotehnique et Eletronique de Nany(GREEN) et Laboratoire d'Ener-gétique et de Méanique Théorique et Appliquée (LEMTA), sont impliqués. L'origine dee projet repose sur une observation faite par le GREEN sur un stak de 23 ellules de100 cm2. En e�et, bien qu'une des 23 ellules présente une tension négative, le stak onti-nue à fontionner normalement. Nous souhaitons alors omprendre pourquoi ette tensionest négative. Comment le stak peut-il débiter du ourant malgré la présene d'une elluledéfetueuse ? Les trois laboratoires ont alors monté le projet ANR DamaS pour lequel leLRGP devait s'ouper d'analyser et de omprendre le dysfontionnement d'une elluledéfetueuse en mono-ellule ; le GREEN aurait, entre autres, étudié la réperussion d'uneellule défetueuse dans un stak et le LEMTA prendrait en harge l'analyse de la mem-brane par Résonane Magnétique Nuléaire et par Imagerie par Résonane Magnétique.

Figure II.1 � Travaux du projet ANR DamaS au LRGP. 49



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTICLes travaux peuvent se diviser en trois parties omme le montre la Figure II.1.� Développement d'outils de aratérisation de vieillissement de la pile ;� Etudes en mono-ellule ;� Etudes en mini-stak de trois ellules.Cette thèse a permis le développement d'outils de aratérisation jusqu'à présentnon-utilisés au LRGP et d'e�etuer ertaines de es études en mono-ellule, omme parexemple : l'e�et du ylage en HR de l'air, l'e�et d'éhelle de la pile, l'e�et de perforationde l'AME.II.2 Desription du ban d'essaisII.2.1 Ban d'essais

Figure II.2 � Shéma représentatif du ban expérimental au LRGP adapté aux PAC de25 cm2 et de 100 cm2.La Figure II.2 représente le shéma de irulation des �uides du ban d'essais utilisé.Ce ban s'adapte aux PAC de 25 cm2 et 100 cm2. La régulation des débits des gaz estgérée par le boîtier Brooks InstrumentR©. Les débitmètres sont de la marque BrooksR© etont des gammes de 0 à 2 NL min−1 pour l'air et de 0 à 1 NL min−1 pour l'hydrogène.Ensuite, les vannes trois voies manuelles permettent d'injeter les gaz ses soit direte-ment dans la pile soit dans l'humidi�ateur, selon l'humidité relative (HR) voulue desréatifs entrant dans la pile. Dans l'humidi�ateur, le garnissage de ylindres de grillageen inox (2 cm de diamètre, 2 cm de hauteur et 0,9 mm d'ouverture), possédant unegrande surfae spéi�que d'éhange, permet de rendre e�ae le transfert de la matièrede l'eau liquide déminéralisée vers le �ux gazeux. A la sortie de l'humidi�ateur, le gazest onsidéré saturé en eau à la température d'humidi�ation (Thum) omme l'ont montrédes travaux antérieurs au LRGP [Boi05℄. Le �ux sortant est maintenu en températurepar un ordon hau�ant et alorifugé jusqu'à l'entrée de la ellule. La température de e50



II.2. Desription du ban d'essaisordon est légèrement supérieure à la température du fontionnement de la pile (Tcell) a�nd'éviter un gradient de température lors de l'entrée des réatifs dans la pile ou enore unpoint froid entre l'humidi�ateur et la pile générant la ondensation d'une partie de l'eauontenue dans le �ux entrant. Pour les mêmes raisons, les tuyaux de by-pass des gaz sessont également hau�és et alorifugés à la température légérement supérieure à la Tcellpour éviter des points froids en entrée de pile.La température de la ellule est maintenue onstante soit par la régulation de la tem-pérature par des thermoéléments peltier (PAC de 25 cm2) soit par un �uide aloporteur(de l'eau haude) ontr�lé par un bain thermostaté (PAC de 100 cm2). A la sortie de lapile, les �ux sortant se refroidissent le long des tuyaux en nylon à température ambiante.L'eau ontenue dans es �ux se ondense et est olletée dans deux béhers pour l'anodeet la athode. La température des �ux gazeux sortant est mesurée par un thermoouplea�n d'estimer la pression saturante de l'eau dans le �ux sortant. Cela permet de faire lebilan de matière en eau du système. De plus, l'azote est disponible sur le ban et peutremplaer l'air sur le iruit athodique : d'une part, l'azote est indispensable lors dudiagnosti életrohimique (f. Setion II.3.2), d'autre part, il permet d'e�etuer la purgedu système en as de besoin.II.2.2 Piles étudiéesII.2.2.1 Caratéristiques de l'AME, des GDL et des jointsLes AME employés pour les PAC de 25 cm2 et de 100 cm2 sont des AME ommeriauxde hez GoreR© (PRIMEA Series 5760 MESGA), dont la membrane est un polymère PFSArenforé par e-PTFE, ayant une épaisseur de 18 µm. Chaque ouhe atalytique faitenviron 15 µm d'épaisseur. Les harges du atalyseur sont de 0,45 mg cm−2 de PtRu/C(50-50 at.) et de 0,4 mg cm−2 de Pt/C, respetivement pour l'anode et la athode. Deuxtypes de GDL sont utilisés pour ette thèse : 10BB et 30BC, ayant une épaisseur de 420 µmet 310 µm respetivement. Elles sont toutes de marque SigraetR© et sont onstituées d'unfeutre de arbone ontenant 5% en masse de PTFE ainsi que d'une ouhe miroporeuse.L'assemblage est omplété par des joints en silione pour la PAC de 25 cm2 et en Vitonpour la PAC de 100 cm2.II.2.2.2 Caratéristiques des plaques bipolaires et des plaques olletries deourant� Pile de 25 m2 :Pour la pile à ombustible de 25 cm2, les plaques bipolaires sont fabriquées parla soiété GraphitehR©. Le matériau employé est du graphite imprégné d'une ré-sine phénolique pour rendre le graphite étanhe. Sa ondutivité thermique est de90W m−1 K−1 et sa résistivité életrique de 12 µΩ m. Les anaux d'alimentation engaz suivent le motif serpentin à inq anaux en parallèle (Figure II.3a.) pour l'anode,alors que les motifs de la plaque bipolaire athodique sont des plots (Figure II.3b.)pour failiter l'évauation de l'eau liquide. Les emplaements du thermoouple et desprises du potentiel ont été perés sur les plaques bipolaires. Les deux plaques olle-tries de ourant sont en laiton revêtu d'or. Elles sont plaées de part et d'autre desplaques bipolaires en graphite. Elles assurent la liaison életrique ave l'appareillage51



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

Figure II.3 � Plaques bipolaires employées. a) Plaque anodique, PAC de 25 cm2, b)Plaque athodique, PAC de 25 cm2, ) Plaque anodique, PAC de 100 cm2 N�1, d) Plaqueathodique, PAC de 100 cm2 N�1, e) Plaques anodique et athodique, PAC de 100 cm2N�2.
52



II.2. Desription du ban d'essaisexterne et permettent de serrer l'ensemble de la ellule sans endommager le graphite.� Pile de 100 m2 N�1 :La première PAC de 100 cm2 est une ellule ommeriale de la marque UBZMR© dumodèle BZ100-10. Les plaques bipolaires de ette pile sont en graphite imprégné.Les motifs des plaques bipolaires pour la ellule de 100 cm2 sont des serpentins àtrois anaux en parallèle (Figure II.3.) et des plots (Figure II.3d.), respetivementpour l'anode et la athode. Dans ette thèse, la pile de 100 cm2 N�1 sert à établir uneomparaison ave les résultats obtenus à eux de la pile de 25 cm2 pour déterminerl'e�et de l'éhelle 25 cm2/100 cm2 (f. Setion III.4). Par ailleurs, les deux plaquesolletries de ourant sont en inox revêtu d'or.� Pile de 100 m2 N�2 :La deuxième PAC de 100 cm2 (modèle BZ100-13) est fabriquée hez le même four-nisseur que la préédente mais est d'un modèle plus réent. Les plaques bipolairesde ette pile sont en graphite. Les anaux d'alimentation en gaz suivent le motifserpentin à vingt-trois anaux en parallèle (Figure II.3e), à la fois à la athode età l'anode. Les motifs des deux plaques athodique et anodique sont parfaitementsymétriques. Les deux plaques olletries de ourant sont en aluminium revêtud'argent.II.2.3 Conditions opératoires nominalesLors des études expérimentales, la température de la pile est maintenue à 55�C. Del'air humidi�é à 62% HR et de l'hydrogène se à la pression atmosphérique alimententla athode et l'anode ave des ÷�ients st÷hiométriques en exès de 3 et 1,5 respe-tivement. Ces onditions opératoires sont reommandées par le fournisseur de la pile.Par ailleurs, la pile fontionne à densité de ourant onstante, de 300 mA cm−2, situéedans la zone 2 de la ourbe de polarisation (Figure II.5a). Pour avoir de l'air à 62% HR,la température de l'humidi�ateur à olonne garnie ontenant de l'eau déminéralisée estmaintenue à 45,4�C. A la sortie de la olonne, le �ux d'air est saturé en vapeur d'eau à45,4�C, puis le �ux est hau�é et maintenu à 55�C en formant de l'air humide à 62% (f.Setion II.2.6)II.2.4 Potentiostat et boosterLe ban d'essais omporte un potentiostat/galvanostat BioLogiR© VSP pour les me-sures életriques sur les PAC. Comme le ourant életrique maximal qu'il peut débiter estde 1 A, nous avons dû adjoindre un multipliateur de ourant (booster, BioLogiR©), limitéà 80 A. Le système potentiostat/galvanostat-booster est ontr�lé par le logiiel ELabR©développé par la soiété BioLogiR©. Cela permet d'e�etuer des mesures életrohimiquesselon les tehniques suivantes :� Chronopotentiométrie (en anglais : ChronoPotentiometry, CP) permet de suivre latension de la pile à densité de ourant �xée ;� Spetrosopie d'impédane életrohimique (en anglais : Eletrohemial ImpedaneSpetrosopy, EIS) sert à aratériser le iruit életrique équivalent de la pile ; 53



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC� Voltammétrie linéaire (en anglais : Linear Sweep voltammetry, LSV) permet d'esti-mer la perméation de l'hydrogène de l'anode vers la athode ;� Voltammétrie ylique (en anglais : Cyli Voltammetry, CV) sert à aratériser lasurfae életrohimique du atalyseur (en anglais : EletroChemial Surfae Area,ECSA).II.2.5 Alimentation des réatifsLe �ux d'életrons éhangés lors de la réation életrohimique est lié, par la loi deFaraday, à l'intensité irulant dans le iruit életrique I.
Je− =

I

nF (II.1)Ave
Je− : Flux d'életrons éhangés (mol s−1)
I : Intensité du ourant életrique (A)
n : Nombre des életrons éhangés dans la réation életrohimique (−)
F : Constante de Faraday, =96487 (C mol−1)Le �ux de onsommation des réatifs peut être alulé à partir de la loi de Faraday(Equation II.1), puisque haque mole de réatif éhange un nombre d'életrons onnusuivant la réation mise en jeu. Par exemple, l'oxydation d'une mole d'hydrogène fournitdeux moles d'életrons alors que la rédution d'une mole d'oxygène fait intervenir quatremoles d'életrons pour former deux moles d'eau. Ainsi, on déduit les �ux molaires deprodution d'eau (Equation II.2) et de onsommation d'hydrogène (Equation II.3) etd'oxygène (Equation II.4).

JH2O, prod =
I

2F (II.2)
JH2, cons =

I

2F (II.3)
JO2, cons =

I

4F (II.4)Pour assurer la réation jusqu'à la sortie de la pile, il est préférable d'introduire unexès de réatifs quanti�é par le ÷�ient d'exès λH2
et λO2

, respetivement pour l'hy-drogène et l'air. Le ÷�ient d'exès λ=1 orrespond à un exès nul de réatifs. Alors,les �ux d'hydrogène et d'oxygène introduits valent :
JH2, in = λH2

I

2F (II.5)
JO2, in = λO2

I

4F (II.6)En onsidérant que de l'air est onstitué de 21% vol. d'oxygène et 79% vol. d'azote, ledébit molaire de l'air alimentant la athode peut s'exprimer par l'équation II.7.
JAir, in =

JO2, in

0, 21
(II.7)54



II.2. Desription du ban d'essaisII.2.6 Gestion de l'humidité relative des réatifs

Figure II.4 � Coupe latérale de l'humidi�ateur - olonne garnie.L'humidi�ateur-olonne garnie en aier inoxydable, représenté en Figure II.4, est de30 cm de hauteur et 9 cm de diamètre. Pour maximiser la surfae d'éhange entre le gazet l'eau déminéralisée, la olonne est garnie ave des ylindres de 2 cm de hauteur et 2 cmde diamètre, en grillage d'aier inoxydable de 0,9 mm d'ouverture [Boi05℄. Pour les PACde 25 cm2 et 100 cm2, le débit des gaz est relativement faible. L'humidi�ation par uneolonne garnie de 2 L est su�sante pour que le gaz soit saturé en eau : la olonne estsurdimensionnée pour obtenir une humidi�ation �able pour la gamme du débit du gazinférieure à 1,5 NL min−1. Ainsi, le thermoouple est plaé en partie haute de l'humidi-�ateur, dans le iel gazeux, a�n de mesurer e�etivement la température de saturationdu gaz. Pour véri�er l'e�aité de l'humidi�ation, nous avons ondensé le gaz humidi�é,avant son alimentation dans la pile. La masse d'eau ondensée et la température du �uxgaz (d'humidi�ation et de ondensation) ont été mesurées, permettant d'établir le bilanen eau. L'erreur relative est inférieure à 1%.Le gaz se à température ambiante Tamb (S1) entre dans l'humidi�ateur par le basde la olonne. Dans l'humidi�ateur, le garnissage lui permet de se saturer en eau à latempérature de la phase gazeuse Thum. Autrement dit, à la sortie de l'humidi�ateur, legaz est onsidéré saturé en eau à Thum, son HR est égale à 1 (S2). Avant d'entrer dans lapile, la température du gaz est augmentée et maintenue légérement au-dessus de Tcell (S3)par un ordon hau�ant a�n d'éviter la ondensation de l'eau dans la onduite et don55



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTICl'introdution d'eau liquide dans la pile. Par dé�nition, à la température Thum donnée,l'humidité relative est :
HR =

PH2O

P sat
H2O

(Thum)
(II.8)Ave

HR : Humidité relative du �ux (-)
PH2O : Pression partielle de l'eau dans le �ux (atm)

P sat
H2O

(Thum) : Pression saturante de l'eau à la température d'humidi�ation (atm)
Thum : Température d'humidi�ation (K)La tension saturante de l'eau en fontion de la température est déterminée par larelation d'Antoine.

lnP sat
H2O

(Thum) = 11, 6703− 3816, 44

Thum − 46, 13
(II.9)Ave

P sat
H2O

(Thum) : en atm
Thum : en KPour le �ux S2, l'air est saturé en eau à la Thum ave l'HR égale à 1. Selon l'équationII.10, la pression partielle de l'eau de l'air humide (S2) vaut :

HRS2 =
P S2
H2O

P sat
H2O

(Thum)
= 1 (II.10)

P S2
H2O

= P sat
H2O

(Thum) (II.11)Selon la dé�nition de la pression partielle d'une espèe dans un mélange gazeux, lapression partielle de l'eau dans l'air humide (S2) peut également s'exprimer par l'équationII.12.
P S2
H2O

= yS2H2O
· P tot (II.12)Dans le tuyau, jusqu'à l'entrée de la pile, l'air humide est hau�é par le ordon hauf-fant à la température légément supérieure à Tcell. Une fois dans la ellule, le gaz est à latempérature Tcell. En onséquene, l'HR du �ux hange pare que la pression saturantepasse de P sat

H2O
(Thum) à P sat

H2O
(Tcell) ependant la pression partielle en eau dans le �ux resteonstante ar le titre molaire en eau dans le �ux est inhangé.

yS3H2O
= yS2H2O

= yS1H2O
= yH2O (II.13)

P S3
H2O

= P S2
H2O

(II.14)En�n, l'HR de l'air humide dans le �ux S3, autrement dit à l'entrée de la pile, vaut :
HRS3 = HRC

in =
P sat
H2O

(Thum)

P sat
H2O

(Tcell)
(II.15)56



II.2. Desription du ban d'essaisCette équation permet de déterminer la température d'humidi�ation à laquelle nousdevons travailler pour une ertaine température de ellule Tcell et une ertaine humiditérelative HR en entrée de pile.On en déduit également le débit d'eau ontenue dans l'air humidi�é à partir du titremolaire en eau.
JH2O, in =

yH2O

1− yH2O

· JAir, in (II.16)II.2.7 Débits et frations molaires en sortie du systèmeLes débits molaires de sortie du système sont alulés à partir de bilans sur haqueespèe. En sortie, l'eau peut se présenter sous forme vapeur ou liquide/vapeur si elleest dans une quantité supérieure à elle pouvant être atteinte au maximum à la pressionsaturante P sat
H2O

(Tcell). Nous pouvons onsidérer les deux as suivants : (i) toutes les espèesdont l'eau sont gazeuses, (ii) l'eau se présente sous forme liquide et vapeur.II.2.7.1 Flux à la sortie de la athodeDe l'eau à l'état vapeur est introduite à l'entrée de la athode. Une quantité d'eau estproduite par la réation életrohimique. Selon les onditions de fontionnement, de l'eauliquide peut don être présente dans les ompartiments.� Flux en sortie en absene d'eau liquide :Si le produit de la pression totale et de la fration molaire d'eau est inférieur ou égalà la tension de vapeur, nous aurons uniquement des gaz en sortie. Comme toutes lesespèes sont gazeuses, la fration molaire en eau est exprimée de manière immédiateà partir des débits molaires.
ygH2O, out =

Jg
H2O, out

Jg
H2O, out + Jg

O2, out + Jg
N2, out

(II.17)Ave
Jg
N2, out = Jg

N2, in (II.18)� Flux en sortie en présene de l'eau liquide :En revanhe, si la quantité d'eau dans le ompartiment est supérieure à elle ad-missible à Tcell dans le �ux gazeux, nous aurons de l'eau en équilibre liquide-vapeurà la sortie. Comme le gaz est toujours saturé en eau, la fration molaire d'eau envapeur est égale à la fration molaire d'eau à saturation, soit :
ygH2O, out =

P sat
H2O

(Tcell)

Ptot

(II.19)Pour la phase gazeuse, la somme des frations molaires de di�érentes espèes estégale à 1.
ygH2O, out + ygO2, out + ygN2, out = 1 (II.20)A�n de onnaître l'état de l'eau dans le ompartiment (anodique ou athodique),l'eau est olletée en sortie du système, à température ambiante, après passage dans57



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTICun tube en plastique. Cette eau est issue du gaz humide à Tcell et de l'eau liquideéventuellement présente dans la pile. Si ette quantité d'eau olletée est supérieureà la quantité d'eau saturant le gaz à la température de la pile, de l'eau liquide estdon présente dans le ompartiment. La quantité totale d'eau à la sortie de la pileest égale à la somme de la quantité d'eau liquide et sous forme vapeur après laondensation.
JH2O, out = J l

H2O, cond + Jg
H2O, cond (II.21)II.2.7.2 Flux à la sortie de l'anodeA l'anode le �ux d'hydrogène en sortie de pile est failement déduit grâe au bilan dematière. L'hydrogène est alimenté sans humidi�ation, de e fait, l'eau en sortie à l'anodeest le �ux net d'eau entre le �ux par di�usion et elui par életro-osmose. Le alul desdébits en sortie du système est identique au as de la athode.II.3 Desription des outils de diagnostiLes méanismes de dégradation des divers omposants d'une PEMFC sont dérits dansle Chapitre I. Dans la partie expérimentale de ette thèse, des outils de diagnosti sontemployés a�n de déterminer les méanismes de vieillissement dans le ontexte de l'étudeet de omprendre l'e�et problématique du paramètre étudié. Ces outils de diagnosti sontlassés en trois atégories : les aratérisations en-ligne, les aratérisations hors-ligneet les analyses post-mortem. Cette setion dérit le prinipe et le protoole des diversestehniques onernées.II.3.1 Caratérisations en-ligneII.3.1.1 Chronopotentiométrie (CP)La hronopotentiométrie (en anglais : hronopotentiometry, CP) onsiste en la mesurede la tension de la pile en lui imposant une densité de ourant onstante (mode galva-nostatique). Elle permet de réaliser la ourbe de polarisation et le suivi de tension de lapile, don ses performanes globales. Les ourbes de polarisation expérimentales des pilesde 25 cm2 et de 100 cm2 N�2 sont représentées en Figure II.5a. L'expériene est onduitedans les onditions nominales dérites en Setion II.2.3. Les mesures sont réalisées jusqu'àdensité de ourant modérée, ne permettant pas de représenter la ourbe de polarisation surla gamme de densité de ourant omplète. La Figure II.5b montre un exemple de ourbede polarisation typique d'une PAC mono-ellule. Cette ourbe omporte trois zones prin-ipales [Hua09b℄ :� Zone 1 : à faible densité de ourant, la tension déroît rapidement à partir de savaleur à vide. Cette hute rapide et d'allure exponentielle négative est prinipale-ment due aux phénomènes d'ativation életrohimique à la surfae des életrodes,réant des surtensions d'ativation ;� Zone 3 : à de fortes densités de ourant, la ourbe se aratérise par une hutebrutale de la tension. Dans e as, la di�usion des gaz vers les sites atifs de ata-58



II.3. Desription des outils de diagnostilyseur devient limitante ar plus assez rapide par rapport aux inétiques d'éhangeéletronique ;� Zone 2 : à des densités de ourant intermédiaires, la ourbe présente une variationquasiment linéaire, la hute ohmique s'ajoute aux surtensions itées préédemment.La hute ohmique est essentiellement liée à la ondutivité protonique de la mem-brane.

Figure II.5 � a) Les ourbes expérimentales réalisées sur les PAC de 25 cm2/100 cm2N�2 à 55�C ave l'hydrogène se et l'air humidi�é à 62% HR ; b) Un exemple de ourbearatéristique ourant/tension d'une pile de type PEM [GKSW05℄, ourbe �tive pourillustration.La tension de la pile peut être également exprimée par l'équation II.22 [Boi05,GKSW05℄.
Ucell = Urév − ηA − |ηC | − ηohm (II.22)Ave

Urév : Tension réversible du ouple O2/H2O (V )
ηA : Surtension anodique > 0 (V )
ηC : Surtension anodique < 0 (V )

ηohm : Chute ohmique de la ellule (V ) 59



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTICLa tension réversible Urév est égale à 1,18 V à 60�C. Les surtensions anodique etathodique sont généralement liées au transfert de harge et au transfert de matière. Leséléments qui ontribuent à la hute ohmique sont multiples : la membrane, les plaquesbipolaires, les életrodes, les amenées de ourant, le âblage extérieur, et. De nombreuxgroupes de reherhe ont développé des modèles életrohimiques permettant de prédire lessurtensions anodique et athodique [BFLR+10,MAPT06,VD10,MAH+00℄. La réalisationde la ourbe de polarisation en régime permanent prend un temps important. Cependant,elle est indispensable pour voir rapidement l'évolution des performanes globales de lapile.II.3.1.2 Spetrosopie d'impédane életrohimique (EIS)

Figure II.6 � Linéarisation d'un système non linéaire (PAC) autour d'un point de fon-tionnement stationnaire par des signaux de faible amplitude [Boi05℄.La spetrosopie d'impédane életrohimique (En anglais : eletrohemial impedanespetrosopy, EIS) est une méthode ouramment utilisée pour analyser les systèmes éle-trohimiques, ar elle permet de distinguer les diverses ontributions aux surtensions dontla résistane ohmique, la di�usion des réatifs, la inétique des réations életrohimiques.La spetrosopie d'impédane est basée sur la dynamique du système, l'impédane étantla fontion de transfert entre le ourant et la tension de la pile. La pile à ombustibleest a priori un système non linéaire et non stationnaire. On ne peut don déterminer safontion de transfert qu'en utilisant des perturbations de faible amplitude autour d'unpoint de fontionnement qu'on suppose stationnaire pendant la durée des mesures. Danses onditions, on peut admettre que le omportement de la pile est elui d'un systèmelinéaire invariant dans le temps pour �nalement dé�nir sa fontion de transfert. La FigureII.6 shématise le système dynamique représentant la PAC et son étude par des signauxde faible amplitude [Boi05℄. Dans le adre de ette thèse, la spetrosopie d'impédaneonsiste à appliquer à la ellule életrohimique un faible ourant sinusoïdal de pertur-bation superposé au ourant nominal (Equation II.23) puis à analyser l'amplitude et ledéphasage de la tension de réponse (Equation II.24). La variation sinusoïdale du signald'entrée doit être su�samment faible pour que le système reste linéaire. L'intensité I(t)60



II.3. Desription des outils de diagnostiet la tension U(t) varient autour du point stationnaire (I, U) selon les équations II.23 etII.24.
I(t) = Î sin(ωt) (II.23)

U(t) = Û sin(ωt+ φ) (II.24)Ave
Î : Amplitude du ourant sinusoïdal (A)
ω : Pulsation (rad s−1)

Û : Amplitude de la tension sinusoïdale (V )
φ : Déphasage (rad)La fontion de transfert du système de la PAC, 'est-à-dire l'impédane, est dé�niepar l'équation II.25 [Boi05℄.

Z(t) =
U(t)

I(t)
(II.25)On détermine l'impédane d'un point de fontionnement stationnaire en mesurantle module et le déphasage de la réponse sinusoïdale permanente, pour une pulsation ωdonnée. La mesure de la réponse sur 50 points ave une large gamme de fréquene, de10 kHz à 100 mHz (soit 10 points par deade), permet de représenter l'impédane de lapile. En e�et, l'impédane Z(ω) est une grandeur omplexe, dont on mesure le module etle déphasage, e qui peut onduire à deux types de représentation [Boi05℄.

Z = |Z| exp(jφ) = Z ′ + jZ ′′ (II.26)Ave
|Z| : Module de l'impédane (Ω)
φ : Déphasage (rad)
Z ′ : Partie réelle de l'impédane (Ω)
Z ′′ : Partie imaginaire de l'impédane (Ω)� Diagramme de Bode :Il onsiste à traer le module et le déphasage de l'impédane en fontion de lafréquene, en éhelle logarithmique.� Diagramme de Nyquist :Il s'agit du traé de l'opposé de la partie imaginaire de l'impédane −Z ′′(ω) enfontion de la partie réelle Z ′(ω).La Figure II.7b représente un exemple de spetre d'impédane dans le plan de Nyquist,d'une PAC mono-ellule de 100 cm2 N�2 ativée. Elle onsiste en deux prinipales boules :la boule à fréquenes hautes et modérées orrespond aux ontributions de l'anode et dutransfert de harge athodique ; la deuxième boule à basses fréquenes orrespond à laontribution du transfert de matière athodique. L'interprétation du spetre est réali-sée en utilisant le modèle du iruit életrique équivalent (Figure II.7a) établi dans destravaux antérieurs [FLBC+10, FLBBL09,Boi05, BFLR+10℄ du groupe SysPol au LRGP.Il est omposé par une résistane ohmique et deux iruits, un pour haque életrode.61



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

Figure II.7 � Exemple de spetre d'impédane dans le plan de Nyquist, mesuré sur laPAC mono-ellule de 100 cm2 N�2 neuve b) et le iruit életrique équivalent a).La résistane ohmique Rohm représente le transport des protons dans la membrane avepossibilité de la résistane de ontat. La athode est modélisée par un élément à phaseonstante (en anglais : onstant phase element, CPE) (QC , nC) en parallèle ave la ré-sistane du transfert de harge Rct,C et le Warburg, pour la résistane de di�usion del'oxygène Rdiff,C et la onstante de temps τdiff,C . Puisque la moléule de l'hydrogène estpetite et que de l'hydrogène pur se est alimenté à l'anode, la résistane de di�usion del'hydrogène est onsidérée omme négligeable. Par onsequent, l'anode est modélisée parun CPE (QA, nA) en parallèle ave la résistane au transfert de harge Rct,A. L'impédanede e modèle peut s'érire par l'équation II.27.
Z(ω) = Rohm+

1

QA (jω)nA + (Rct,A)−1
+

1

QC(jω)nC +

(
Rct,C +Rdiff,C · tanh(

√
jτdiff,Cω)√

jτdiff,Cω

)−1(II.27)Dans le plan de Nyquist, pour haque pulsation ω orrespondante, on dispose desvaleurs Z ′(ω) et Z ′′(ω) des partie réelle et imaginaire de l'impédane. A partir du iruitéletrique équivalent représenté préédemment et d'un jeu de paramètres initiaux deséléments qui le onstituent, on peut estimer les parties réelle et imaginaire, respetivement
Z ′

est(ω) et Z ′′
est(ω). On alule alors le résidu e(ω), qui représente l'éart entre l'estimationet la mesure. Comme il faut évaluer le résidu sur les deux parties de l'impédane, nousavons hoisi de le dé�nir omme la distane entre les deux points (la mesure et l'estimation)pour haque valeur de pulsation ω orrespondante [Boi05℄. Don le résidu peut s'érire62



II.3. Desription des outils de diagnostipar l'équation II.28.
e(ω) =

√
(Z ′(ω)− Z ′

est(ω))
2 + (Z ′′(ω)− Z ′′

est(ω))
2 (II.28)L'éart entre le spetre mesuré et elui modélisé est don estimé en alulant la sommedes résidus sur la gamme des fréquenes analysées. Cette somme est minimisée à l'aidedu solveur d'Exel, basé sur la méthode du gradient réduit généralisé. Pour obtenir unemeilleure onvergene, ette somme est multipliée par 105.A noter que la faible ontribution anodique rend la détermination des paramètresanodiques di�ile et impréise. En nous appuyant sur l'expériene d'ajustement d'ungrand nombre de spetres enregistrés sur e type d'AME (f. Setion II.2.2.1), a�n dedéterminer les paramètres mis en jeu dans le modèle préédent, nous préférons �xer lavaleur de l'exposant du CPE de l'anode nA à 0,7 et la valeur de la résistane du transfertde harge anodique Rct,A à 1/10 de elle de la athode Rct,C . L'ajustement des spetresd'impédane par rapport au modèle s'e�etue en trois étapes :1. La boule aux fréquenes hautes et moyennes est ajustée pour obtenir les valeursdes paramètres Rohm, QA, QC , nC , Rct,C .2. Les valeurs des paramètres Rohm, QA, QC , nC , Rct,C , obtenues dans l'étape 1, sontutilisées pour ajuster la deuxième boule à faibles fréquenes pour obtenir les valeursdes paramètres Rdiff,C , τdiff,C .3. Puis tous les paramètres Rohm, QA, QC , nC , Rct,C , Rdiff,C , τdiff,C sont ajustés surl'ensemble du spetre et la proédure globale est répétée jusqu'à e que la sommedes résidus e(ω) ne diminue plus.Les valeurs de pseudoapaité QC des di�érents spetres ne sont pas omparablesentre elles ar QC est liée à l'exposant nC . Don il est préférable d'estimer la apaitééquivalente CC et la résistane du transfert de harge équivalente Rct,C,éq [FLBBL09℄.

CC = QCω
nC−1 sin

(nCπ

2

) [
1 +Rct,CQCω

nC cos
(nCπ

2

)] (II.29)
Rct,C,éq =

Rct,C

1 +Rct,CQCωnC cos
(
nCπ

2

) (II.30)Ces grandeurs équivalentes ne sont pas des grandeurs physiques réelles du systèmemais permettent la omparaison des états életrohimiques de la pile.II.3.1.3 Gestion de l'eau dans la pileL'humidité relative (HR) au sein de la PEMFC est un paramètre important lors dufontionnement en pile puisqu'elle a�ete à la fois la ondutivité protonique de la mem-brane et la inétique de la réation de rédution de l'oxygène (f. Chapitre III). Ainsi,l'HR ontribue à la dégradation de la membrane et du atalyseur (f. Chapitres I et III).Pour ela, la gestion de l'eau au sein de la PEMFC est très importante. C'est pourquoinous estimons le ÷�ient de partage en eau α et le ÷�ient d'état de l'eau W à lasortie des deux ompartiments. 63



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC� C÷�ient de partage en eau αComme la membrane est perméable à l'eau, plusieurs phénomènes se produisent :1. De l'eau d'humidi�ation est apportée dans le ompartiment athodique parl'air humidi�é ;2. A la athode, de l'eau est produite par la rédution de l'oxygène ;3. L'eau peut di�user d'un ompartiment à l'autre par l'e�et du gradient deonentration ;4. Des moléules d'eau sont entraînées par életro-osmose dans le sillage des pro-tons.Le �ux d'eau qui di�use à travers la membrane et le �ux d'eau entraîné par életro-osmose ne sont pas onnus. A�n de aratériser le �ux d'eau net à travers la mem-brane, le ÷�ient de partage en eau α est introduit : il est dé�ni omme le rapportdu �ux d'eau produit et qui sort à l'anode sur le �ux d'eau produit par la réationéletrohimique [Boi05,Hua09b℄.
α =

F lux d′eau produit et récupéré à l′anode

F lux d′eau produit par la réaction électrochimique
(II.31)La détermination du oe�ient de partage α peut s'exprimer enore l'équation II.32.

α =
−JH2O,diff − JH2O,EO

JH2O,prod

(II.32)Ce oe�ient est estimé expérimentalement à partir des masses d'eau réupéréesen sortie de la pile à ombustible. A noter que le sens de di�usion de l'eau dans lamembrane n'est pas onnu a priori. Il sera pris arbitrairement positif dans le sensanode vers athode. Ainsi la somme des deux quantités d'eau inonnues traversantla membrane est simplement déduite du �ux d'eau produite et du oe�ient departage.
JH2O,diff + JH2O,EO = −αJH2O,prod (II.33)Ave

JH2O,diff : Flux d'eau traversant la membrane par di�usion (mol s−1)
JH2O,EO : Flux d'eau traversant la membrane par életro-osmose (mol s−1)
JH2O,prod : Flux d'eau produite par la réation életrohimique (mol s−1)Comme le �ux d'eau traversant la membrane par életro-osmose est orienté dansle sens anode vers athode, puisque l'eau aompagne les protons, le �ux d'eaud'életro-osmose JH2O,EO est toujours positif selon nos onventions. Par ontre, le�ux d'eau de di�usion JH2O,diff , pris positif dans le sens anode vers athode, peutêtre négatif si l'eau di�use de la athode vers l'anode. Ainsi le oe�ient de partage

α peut être positif ou négatif.
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II.3. Desription des outils de diagnosti

Figure II.8 � Cas possibles pour la valeur du oe�ient de partage [Boi05,Hua09b℄Ii, on distingue trois as shématisés sur la Figure II.8.1. α < 0Le �ux net d'eau va de l'anode vers la athode. Cela vaut dire que le �ux dedi�usion va dans le même sens que elui d'életro-osmose (anode vers athode)ou, dans le as où il est opposé, il est inférieur à la valeur absolue du �uxd'életro-osmose.
JH2O,diff > 0 (II.34)ou

JH2O,diff < 0 et |JH2O,diff | < JH2O,EO (II.35)2. α > 0Le �ux net d'eau va de la athode vers l'anode, 'est-à-dire que le �ux dedi�usion est négatif et supérieur à la valeur absolue à elle d'életro-osmose.
JH2O,diff < 0 et |JH2O,diff | > JH2O,EO (II.36)3. α = 0Les �ux d'életro-osmose et de di�usion sont égaux et opposés.

JH2O,diff = −JH2O,EO (II.37)Comme de l'hydrogène se alimente les ellules lors des études expérimentales deette thèse, la valeur du ÷�ient de partage en eau α est toujours positive ar iln'y a que du �ux net d'eau de la athode vers l'anode. Dans e as, l'équation II.31peut être simpli�ée :
α =

JA
H2O,out

JH2O,prod

(II.38)65



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

Figure II.9 � Présentation de l'élément dx servant de base pour le bilan de matière del'éoulement piston. La surfae ative est la surfae géométrique des AME arrés utiliséspour lesquels H = L.� C÷�ient d'état de l'eau WEn régime permanent, la somme des �ux d'eau entrant et produit est égale au �uxd'eau à la sortie. Le bilan en eau du système permet d'estimer le ÷�ient d'état del'eau W pour haque ompartiment, dé�ni omme le rapport du �ux d'eau (vapeuret liquide) à la sortie du ompartiment et du �ux de vapeur à la saturation.
W =

J tot
H2O,out

Jg,sat
H2O

(II.39)Le ÷�ient W est un ritère pour déterminer l'existene d'eau liquide dans haqueompartiment :
• Si 0<W<1, l'eau dans le �ux sortant est seulement sous la forme vapeur ;
• Si W=1, le �ux sortant est saturé en eau ;
• Si W>1, de l'eau liquide est présente dans le ompartiment.� Surfae mouillée de l'AMEA�n d'estimer le pourentage de la surfae noyée par rapport à la surfae ativetotale de la pile, un simple modèle en 1D est établi en onsidérant l'éoulement du�ux en piston dans la ellule, représenté en Figure II.9. Dans e modèle, la position
X = 0 orrespond à l'entrée de la ellule alors que la position X = L orrespond àla sortie de la ellule. La surfae ative (ii, géométrique) totale est égale au produit
H × L. Le bilan de matière est établi sur un élément dx pour onnaître l'évolutiondes �ux d'oxygène, d'hydrogène et d'eau, permettant de déterminer la position àpartir de laquelle le �ux est saturé en eau.A la athode :Le bilan de matière dans l'élément dx s'érit de manière générale, en régime perma-nent.

Entrée+ Création = Sortie (II.40)Ainsi en onsidérant que la valeur du ÷�ient de partage en eau α est onstanteen toute position sur la surfae ative, les bilans en oxygène et en eau à la athodede l'élément dx s'érivent selon les équations II.41 et II.42 respetivement.66



II.3. Desription des outils de diagnosti
JO2

+
−i H dx

4F = JO2
+ dJO2

(II.41)
JC
H2O

+
(1− α) i H dx

2F = JC
H2O

+ dJC
H2O

(II.42)En simpli�ant :
−i H dx

4F = dJO2
(II.43)

(1− α) i H dx

2F = dJC
H2O

(II.44)Les débits molaires en oxygène et en eau à position X = x peuvent s'obtenir enintégrant les équations II.43 et II.44.
JO2,X=x = JO2, in −

i H x

4F (II.45)
JC
H2O,X=x = JC

H2O, in +
(1− α)i H x

2F (II.46)Le �ux molaire d'eau à l'entrée issu de l'humidi�ation dépend du débit d'air, de lapression saturante et de l'HR de l'air à Tcell.
JC
H2O, in =

HR P sat

P tot

0.21
(
1−HR P sat

P tot

)JO2, in (II.47)Comme l'azote est un gaz inerte, le débit molaire de l'azote n'évolue pas tout aulong du parours.
JN2,X=x = JN2,X=0 = JN2, in = JO2, in

0, 79

0, 21
(II.48)La fration molaire en eau et la pression partielle d'eau à la position X = x peuts'exprimer selon les équations II.49 et II.50.

yCH2O,X=x =
JC
H2O,X=x

JC
H2O,X=x + JO2,X=x + JN2,X=x

(II.49)
PH2O,X=x = P tot yH2O,X=x (II.50)En omparant ave la pression saturante P sat à la température opératoire Tcell(Equation II.9), nous pouvons déduire la position à partir de laquelle le �ux estsaturé en eau. En�n, le pourentage de la surfae noyée par rapport à la surfaegéométrique de l'AME est alulé par l'équation II.51.

%SC
mouillée = 1− λO2

0.21

(1−HR) P sat

P tot[
2
(
1− P sat

P tot

)
(1− α) + P sat

P tot

] (
1−HR P sat

P tot

) (II.51)A remarquer que le modèle basé sur le bilan de matière n'a pas pris en ompte laperméation de l'hydrogène. Pour ela l'équation II.51 n'est appliable que pour des67



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTICpiles saines où la densité de ourant de perméation de l'hydrogène est négligeablepar rapport à la densité de ourant de fontionnement. Elle ne onvient pas nonplus aux piles loalement défetueuses, par exemple l'AME perforé ar le modèle nemodélise pas le �ux d'eau diret à travers la perforation.A l'anode :Pour l'anode, selon le même prinipe du modèle de l'éoulement piston en 1D, lebilan de matière en hydrogène et en eau sur un élément dx, permet de déterminer le�ux molaire d'hydrogène et de l'eau ainsi que la fration molaire d'eau dans le �ux.Le pourentage de la surfae noyée par rapport à la surfae géométrique de l'AMEest alulé par l'équation II.52.
%SA

mouillée = 1− λ (P sat/P tot)

α− (α− 1) (P sat/P tot)
(II.52)On peut remarquer que, même si le modèle basé sur le bilan de matière n'a pas prisen ompte la perméation de l'hydrogène, le ÷�ient de partage en eau est estiméà partir du �ux d'eau à la sortie de l'anode, dont la ontribution de la perméationde gaz. Don l'équation II.52 est valable quelle que soit la densité de ourant deperméation. Elle ne onvient pas aux piles loalement défetueuses, omme parexemple ave l'AME perforé, pour la même raison que pour la athode, dérite auparagraphe préédent.II.3.1.4 Analyse himique de l'eau à la sortie de PEMFCL'eau à la sortie des deux ompartiments de la pile est olletée a�n de réaliser desanalyses himiques. Ces analyses sont e�etuées par S. Paault (tehniienne), H. Poirot(responsable d'équipe) et S. Pontvianne (tehniien) de l'Equipe de Coordination desCompétenes et des Moyens Analytiques (ECCMA) au LRGP. Pour la aratérisationde la dégradation du atalyseur, les éléments de platine (Pt) et de ruthénium (Ru) sontanalysés par spetrométrie de masse ouplée à un plasma indutif (ICP-MS) (ThermoElementalR© X7), alors que, pour aratériser la dégradation de la membrane, les anions de�uor (F ) sont analysés par hromatographie ionique ouplée au déteteur de ondutivité(ICS 3000, Ionpak AS18 olumn) et l'élément de soufre (S) est analysé par ICP-MS.II.3.2 Caratérisations hors-ligneII.3.2.1 Voltammétrie ylique (CV)La voltammétrie ylique (en anglais : yli voltammetry, CV) sert à quanti�er lasurfae életroative du atalyseur (ECSA). Avant le démarrage de la mesure de CV, ilfaut s'assurer que l'oxygène dans le ompartiment athodique soit omplètement enlevé,autrement dit, la tension du iruit ouvert (en anglais : open iruit voltage, OCV) de laellule doit être onstante et tendre vers 0 V . Pour ela, de l'hydrogène et de l'azote à100% d'HR à 55�C sous la pression atmosphérique alimentent l'anode et la athode respe-tivement. La température de la ellule est également maintenue à 55�C. Lors de la mesurede CV, le potentiel de l'életrode de travail (du �té azote) varie entre 0,05 et 0,5 V /ENHà une ertaine vitesse de balayage (50-100 mV s−1) alors que l'autre ompartiment (du�té hydrogène) joue à la fois le r�le de ontre-életrode et d'életrode de référene. La68



II.3. Desription des outils de diagnosti

Figure II.10 � Voltammogramme ylique réalisé sur la PAC mono-ellule de 100 cm2N�2 neuve ave une vitesse de balayage de 50 mV s−1.Figure II.10 montre un voltammogramme ylique enregistré sur la PAC mono-ellule de100 cm2 N�2 neuve. Des protons peuvent être adsorbés sur le Pt életrohimiquement enontat ave l'életrolyte aide. L'interfae de Pt/életrolyte peut être déterminée par lamesure du �ux des életrons impliqués dans la réation II.53 qui est onsidérée rapide etréversible.
Pt+H3O

+ + e− ↔ Pt−Hupd +H2O (II.53)Où Hupd signi�e la déposition d'hydrogène en dessous du potentiel réversible (en an-glais : hydrogen underpotential deposition). Comme l'adsorption des protons impliquedi�érents sites sur la surfae polyristalline du Pt ave di�érentes énergies d'adsorption,la formation de la monoouhe d'hydrogène ne se fait pas à un potentiel �xe mais sur uneplage de potentiel entre 0 et 0,4 V /ENH [CMF+09,WYM+10,LLY+12℄. Puisque la hargede désorption d'hydrogène est moins sensible aux proessus interférants, par exemple desproblèmes de transfert de matière, Chaparro et al. [CMF+09℄ et Lee et al. [LLY+12℄ re-ommandent de l'utiliser plut�t que elle de l'adsorption de l'hydrogène pour déterminerla surfae életroative du Pt. La harge de désorption de l'hydrogène peut être estiméeen intégrant le pi de désorption puis en soustrayant la ontribution apaitive. Cetteontribution est estimée à partir des plateaux des ourants apaitifs anodique et atho-dique.
QH =

∫
I · dU
dU/dt

(II.54)Ainsi la surfae életroative du Pt par unité de surfae géométrique s'érit par l'équa-tion II.55. 69
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SPt =

QH

QPt · Stot
(II.55)Ave

QH : Charge de désorption de l'hydrogène (C)
I : Courant mesuré (A)
U : Tension appliquée (V/ENH)

dU/dt : Vitesse de balayage (V s−1)
SPt : Surfae életroative du Pt (cm2Pt cm−2)
QPt : Charge spéi�que du Pt polyristalline pour la sorptionde l'hydrogène, 210.10−6 [BMP+07,ZYW+09,CMF+09,WYM+10,LLY+12℄ (C cm−2)

Stot : Surfae géométrique de l'AME (cm2)A noter que :� Pour le atalyseur PtRu/C, le ruthénium a une ontribution mineure à la harged'adsorption et de désorption par rapport au platine [CJC+10,PPJ08℄. La méthodede CO-stripping est reommandée pour déterminer la surfae életroative du ata-lyseur de PtRu/C ar l'adsorption et la désorption des protons sur le atalyseur de
Ru ne peuvent pas être déterminées lairement. [KBW+11℄. Dans ette thèse, nousn'avons pas pu mettre au point la tehnique de CO-stripping.� La tehnique de CV n'est valable qu'en PAC mono-ellule mais pas en stak. Lorsde la mesure de la CV sur un stak, le potentiostat BioLogiR© impose la tensionaux bornes de l'ensemble du stak et il ne peut pas ontr�ler la tension aux bornesde haque ellule individuellement. Pratiquement, les ellules individuelles ne ré-pondent pas de la même manière, surtout en présene d'une ellule défetueusedans le stak. On ne peut pas avoir la gamme de potentiel de balayage de 0,05 à0,5 V /ENH pour toutes les ellules, ne permettant pas d'avoir le voltammogrammeentre 0,05 et 0,5 V /ENH pour haque ellule, onduisant à l'ECSA de haune deellule. Pour la aratérisation de l'ECSA de haque ellule du stak, la tehniquede l'analyse galvanostatique est reommandée par Lee et al. [LLY+12℄.II.3.2.2 Voltammétrie linéaire (LSV)La voltammétrie linéaire (en anglais : linear sweep voltammetry, LSV) [CZT+07,WYW+08,TPJ+07℄ est souvent employée pour estimer la quantité d'hydrogène perméantà travers la membrane et pour mettre en évidene la présene d'un ourt iruit életriquedans la ellule. Avant le démarrage de la mesure de LSV, il faut s'assurer que l'oxygènedans le ompartiment athodique soit ompletement enlevé, autrement dit, que l'OCV dela ellule doit être onstante et tendre vers 0 V . Pour ela, de l'hydrogène et de l'azoteà 100% d'HR à 55�C sous la pression atmosphérique alimentent l' anode et la athoderespetivement. La température de la ellule est également maintenue à 55�C. Lors de lamesure par LSV, le potentiel de l'életrode de travail (�té athodique ave l'azote) estbalayé dans la gamme 0,05-0,5 V /ENH ave une vitesse de balayage de 2 mV s−1. Le �téanodique ave l'hydrogène sert de ontre életrode et d'életrode de référene. Commel'azote et la vapeur d'eau ne pouvent pas être oxydés dans la gamme de potentiel de70



II.3. Desription des outils de diagnostibalayage, le ourant d'oxydation mesuré est attribué uniquement à l'oxydation életrohi-mique de l'hydrogène ayant perméé de l'életrode de référene (ompartiment anodique)vers l'életrode de travail (ompartiment athodique). La Figure II.11 représente un vol-tammogramme linéaire mesuré sur la PAC mono-ellule de 100 cm2 N�2 neuve. Le ourantd'oxydation de l'hydrogène augmente ave le potentiel de balayage et arrive à une valeurlimite IcrossH2
vers un potentiel autour prohe de 0,4 V /ENH. Cette valeur limite orres-pond au ourant d'oxydation de l'hydrogène ayant perméé. Grâe à la loi de Faraday, le�ux molaire de la perméation de l'hydrogène est alulé par l'équation II.56.

Jcross
H2

=
IcrossH2

nF (II.56)Ave
Jcross
H2

: Flux molaire spéi�que de la perméation d'H2 (mol s−1)
IcrossH2

: Courant limite de l'oxydation de la perméation d'H2 (A)
n : n=2, nombre d'életrons produits par l'oxydation d'H2 (−)
F : Constante de Faraday, 96485 (C mol−1)

Figure II.11 � Voltammogramme linéaire enregistré sur la PAC mono-ellule de 100 cm2N�2 neuve ave une vitesse de balayage de 2 mV s−1.A noter que� La quantité d'hydrogène perméant estimée par la LSV est une valeur indiativear l'état de la ellule, par exemple l'HR et l'éoulement des réatifs loaux dansla ellule, peuvent être di�érents lors de la mesure de LSV et de l'opération à300 mA cm−2. Cheng et al. [CZT+07℄ soulignent que la valeur du �ux de per-méation de l'hydrogène fournie par la LSV représente plut�t le �ux de l'hydrogèneperméé à l'OCV qu'en opération normale. 71



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC� Pour la même raison que pour la tehnique de CV, la tehnique de LSV n'est valablequ'en PAC mono-ellule. La hromatographie en phase gazeuse peut être employéepour quanti�er de la perméation de l'hydrogène sur l'ensemble du stak, e qui neonerne pas ette thèse.II.3.3 Analyses post-mortemII.3.3.1 Résonane magnétique nuléaire (NMR)

Figure II.12 � Signal 1H NMR enregistré sur un AME neuf par le spetromètres BrukerR©DSX300.La résonane magnétique nuléaire (en anglais : nulear magneti resonane, NMR)du proton est un phénomène qui se produit lorsqu'un noyau de spin nuléaire non nul(habituellement l'atome d'hydrogène) plaé dans un hamp magnétique est stimulé parune radiofréquene. Le système se trouve alors dans un état hors-équilibre qui peut êtredéteté. La Figure II.12 montre un exemple de spetre 1H NMR réalisé sur un AME neufde 100 cm2 où le déplaement himique est de 2,96 ppm. En général, le spetre 1H NMRdonne trois informations :1. Intégrale du signal 1H NMRDans le as de la mesure de la teneur en eau dans la membrane PFSA, l'intégrale dusignal 1H NMR mesuré est proportionnelle à la quantité de protons détetés dansl'éhantillon, autrement dit, à la quantité d'eau absorbée dans la membrane.2. Déplaement himiqueLe déplaement himique du signal est a�eté par l'environnement (liaison hydro-gène) et l'état initial (H+ dans des groupements d'aide sulfonique protoné) desprotons. L'humidi�ation de la membrane génère des liaisons hydrogène en quantité,e qui peut a�eter la valeur du déplaement himique. La valeur du déplaementhimique d'une membrane sèhe est grande ar H+ est prinipalement lié à desgroupements d'aide sulfonique protoné ; elle d'une membrane humide est faiblepare que H+ est présent dans de l'eau protonée oordonnée [CLGT09℄.72



II.3. Desription des outils de diagnosti3. Largeur du piLa largeur du pi du spetre représente l'homogénéité de la distribution de l'eauontenue dans l'éhantillon. Plus le pi est large, moins la distribution d'eau esthomogène.A�n de omparer la apaité d'absorption de l'eau des membranes vieillies et de lamembrane neuve, la mesure est réalisée par S. Leler (ingénieur) au Laboratoire d'Ener-gétique et de Méanique Théorique et Appliquée (LEMTA) de Nany, à températureambiante, à l'aide de spetromètres BrukerR© DSX300 (le hamp magnétique est de 7 T ,soit une fréquene de résonane du proton de 300 MHz) et Avane III 600 (le hampmagnétique est de 14 T , soit une fréquene de résonane du proton de 600 MHz). Leséhantillons mesurent 14mm de diamètre. Avant l'analyse, les éhantillons sont humidi�éspour que la membrane se sature en eau. Ensuite haque éhantillon est enroulé et inserédans un tube en verre de 10 mm de diamètre et 18 cm de long, plaé dans la sonde NMRde telle sorte que tout l'éhantillon soit déteté par la sonde.Puisque nous envisageons de aratériser la quantité d'eau absorbée par la membrane,la présene d'eau liquide non-oordonnée est stritement à éviter. Conernant l'humidi�-ation des éhantillons, de l'air saturé est utilisé. Trois protooles, représentés en FigureII.13, ont été testés a�n de trouver la meilleure méthode pour humidi�er les éhantillons,en évitant la présene d'eau liquide en surfae de l'éhantillon :� Humidi�ation entre deux plaques bipolairesLa première idée onsistait à faire humidi�er les éhantillons en on�guration dePAC (Figure II.13a). Comme nous ne pouvons pas enlever les ouhes de ataly-seur, la mesure NMR se fait sur l'AME entier. Les éhantillons sont oupés à unetaille de 14 mm de diamètre puis sont assemblés et pressés entre les deux GDL et lesplaques bipolaires. De l'air se à 0,5 NL min−1 irule dans l'humidi�ateur remplid'eau déminéralisée hau�ée à 55�C. A la sortie de l'humidi�ateur, l'air saturé eneau à 55�C est maintenu à une température légérement supérieure à 55�C par unordon hau�ant. L'air saturé est ensuite envoyé dans les deux entrées de la ellule.La température de la ellule est maintenue à 55�C par un élément hau�ant. Letest préliminaire est réalisé sur inq éhantillons pris sur un AME neuf. La duréed'humidi�ation est de 24 h. Quand nous ouvrons la ellule a�n de réupérer leséhantillons, de l'eau liquide est présente à la surfae des éhantillons. Nous enlevonsdéliatement ette eau liquide ave un mouhoir. Malheureusement, les résultats nesont pas reprodutibles. Cette première méthode a don été éartée.� Humidi�ation dans une olonne garnieA�n d'éviter la ondensation indésirable le long de l'installation, nous avons pensé àsimpli�er l'installation. Pour ela, nous avons envisagé de faire l'humidi�ation di-retement dans l'humidi�ateur à olonne garnie hau�é à 55�C (Figure II.13b). Del'air se à 0,5 NL min−1 passe dans l'humidi�ateur rempli à moitié d'eau déminé-ralisée hau�ée à 55�C. Les éhantillons sont posés sur une grille en titane, installéesur la partie haute de la olonne (phase gazeuse). Après 24 h d'humidi�ation, lesrésultats sont plus �ables qu'ave la première méthode d'humidi�ation. Cependantil y a toujours une petite quantité de gouttelettes d'eau présente à la surfae des73



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC

Figure II.13 � Trois méthodes d'humidi�ation di�érentes des éhantillons pour 1H NMR.a) Humidi�ation entre deux plaques bipolaires, b) Humidi�ation dans une olonne gar-nie, ) Humidi�ation dans une hambre en verre hermétique.
74



II.3. Desription des outils de diagnostiéhantillons, soit à ause de la ondensation lors du retrait des éhantillons de la o-lonne, soit à ause des gouttelettes d'eau liquide entraînées par l'air dans la olonne.� Humidi�ation dans une hambre en verre hermétiquePour éviter la présene d'eau liquide en surfae des éhantillons, nous pensons sim-pli�er enore le protoole d'humidi�ation. Nous réalisons l'humidi�ation dans unehambre en verre hermétique dans laquelle est plaée une oupelle d'eau (FigureII.13) à température ambiante. Après un mois d'humidi�ation des inq éhan-tillons, les résultats sont reprodutibles et il n'y a pas d'eau liquide en surfae deséhantillons.II.3.3.2 Imagerie par résonane magnétique (MRI)L'imagerie par résonane magnétique (en anglais : magneti resonane imaging, MRI)est une tehnique reposant sur le prinipe de la NMR, permettant d'obtenir des vuesde la densité des noyaux atomiques onernés en 2D de façon non-invasive ave unerésolution relativement élevée. A�n d'étudier la prise en eau des membranes vieillies et dela membrane neuve, un imageur 1H MRI Bruker BiospeR© 24/40 (le hamp magnétiqueest de 2,34 T , soit une fréquene de résonane du proton de 100 MHz) est employépour visualiser la distribution de l'eau absorbée dans la membrane. Les mesures sontréalisées par S. Leler (LEMTA). Comme le hamp magnétique du spetromètre MRIest plus faible que elui des deux spetromètres NMR, la sensibilité du spetromètre auxprotons est en onséquene plus faible. De plus, le signal en MRI est intrinséquementplus faible qu'en NMR. En�n, les éhantillons que nous voulons analyser sont des AMEave la membrane PFSA de 18 µm d'épaisseur ayant une faible teneur en eau. A�n demaximiser l'intensité de la mesure, nous avons déidé d'humidi�er à 55�C plut�t qu'àla température ambiante. Le protoole d'humidi�ation dans la olonne garnie (FigureII.13b) est retenu pour le test préliminaire. Trois éhantillons épais (membrane PFSA de180 µm) et trois éhantillons �ns (membrane PFSA de 18 µm) sont humidi�és par del'air saturé à 55�C pendant 24 h. Les éhantillons humidi�és sont mis dans un supporten Te�on a�n d'être plaés dans la sonde du spetromètre de MRI. Malheureusement lamembrane PFSA de 18 µm est trop �ne, auun signal n'est déteté par l'imageur MRI.Ave des éhantillons de la membrane PFSA de 180 µm, le signal est détetable. En�nmême en immergeant diretement les éhantillons �ns dans de l'eau déminéralisée liquide,le signal n'est toujours pas détetable. Finalement, la tehnique de MRI est abandonnéepour les études expérimentales de ette thèse.II.3.3.3 Mirosopie életronique à transmission (TEM)La morphologie de la setion transversale des AME est observée par mirosopie éle-tronique à transmission (en anglais : transmission eletron mirosopy, TEM) (PhilipsCM20, 200kV), équipée d'une spetrosopie de dispersion d'énergie du rayon-X (en an-glais : energy dispersive X-ray spetrosopy, EDX). Les expérienes sont e�etuées parJ. Ghanbaja (Chef de servie et responsable TEM) au Servie Commun de MirosopiesEletroniques et de Miroanalyses X (SCMEM) à la faulté des sienes de Nany. La pré-paration de l'éhantillon est e�etuée par J. Chanel (tehniienne) au Servie Commun deMirosopies Eletroniques à la faulté de médeine de Nany. Pour préparer l'éhantillon75



Chapitre II. BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTICde l'AME, elui-i est déoupé en une pièe d'environ 0,5 cm×2 cm et immergé dans unsolvant (oxyde de propylène). L'imprégnation dans la résine d'époxy permet d'augmenterla dureté des éhantillons. Après l'ensemble résine-AME est oupé par un outeau en verre,puis par un ultramirotome ave un outeau en diamant. Cet éhantillon en tranhe �neayant une épaisseur de 110-220 nm, est supporté par une grille en uivre. La présene dusolvant assure que la résine pénètre en profondeur dans les nano-strutures de l'AME a�nde failiter la oupe par l'ultramirotome. A�n d'optimiser les images obtenues par TEM,nous avons essayé la préparation sans et ave di�érents solvants (oxyde de propylène etéthanol) et ave di�érentes résines (résine époxy et résine SPI-PonTM 812). Finalementle solvant et la résine retenus sont l'oxyde de propylène et la résine époxy puisqu'ils per-mettent d'obtenir les meilleures images TEM ; les autres ombinaisons délaminent lesdi�érentes ouhes de l'éhantillon et érasent les ouhes atalytiques et la membrane.Grâe aux images obtenues par TEM, nous pouvons déterminer l'épaisseur des di�érentesouhes de l'AME, puis identi�er la formation d'agglomérats sur les ouhes atalytiqueset de trous dans la membrane, et déterminer la distribution de taille du atalyseur, a�nde omparer l'AME neuf à des AME vieillis. Pour établir la distribution de la taille departiules, nous mesurons manuellement le diamètre d'au moins 400 partiules régulièrespour haque életrode sans prendre en ompte les agglomérats ave une forme irrégulière.II.3.3.4 Mirosopie életronique à balayage (SEM)La mirosopie életronique à balayage (en anglais : sanning eletron mirosope,SEM) (FEG SEM HitahiR© S4800 et JEOLR© J7600F), équipée d'une spetrosopie EDX,est employée pour examiner le hangement de la mirostruture des GDL avant et aprèsle vieillissement. Les expérienes sont e�etuées par S. Mathieu (Ingénieur) à l'ECMEM.Les GDL sont déoupées ave une taille inférieure à la taille du support de l'appareil deSEM, 4 cm de diamètre. Puis les éhantillons sont �xés sur le support par un ruban adhésifdouble fae en arbone. Comme les GDL sont prinipalement onstituées de arbone, lamétallisation des éhantillons n'est pas néessaire.II.3.3.5 Di�ration des rayons-X (XRD)La tehnique de la di�ration de rayon-X (en anglais : X-ray di�ration, XRD) estouramment employée pour déterminer la taille moyenne des nanopartiules de ataly-seur. L'équation de Sherrer est souvent appliquée pour la détermination du diamètremoyen des nanopartiules à partir de la largeur des pis du di�ratogramme [CJC+10,SCW+07,LLT+06℄. Dans ette thèse, nous voulons déterminer la taille moyenne des na-nopartiules du atalyseur de l'AME neuf et de eux vieillis. Comme nous ne pouvons pasréupérer les atalyseurs anodique et athodique séparément pour des raisons tehniques(imprégnation des életrodes sur la membrane, faible harge du atalyseur, membrane�ne et fragile, et.), la aratérisation par XRD est portée sur l'ensemble de l'AME. Paronséquent, le résultat obtenu est la taille moyenne de toutes les partiules présentes dansl'éhantillon : les nanopartiules et les agglomérats sur les deux ouhes atalytiques ainsique les partiules au sein de la membrane. Don, la tehnique par XRD est moins préiseque par MET puisque, dans notre as, la mesure aratérise l'AME dans son ensemble.Les expérienes sont e�etuées par A. Desforges (Maître de onférenes) à l'Institut JeanLamour à la faulté des sienes de Nany. Expérimentalement, des di�ratogrammes76



II.4. Comparaison des performanes et des vieillissement des AME neufsdu rayon-X ont été enregistrés à la température ambiante ave un di�ratomètre X'PertPro MPD de la marque PanalytialR© AXS. Il est équipé d'un tube à rayons-X au uivre(λ=0,1542 nm) et d'un déteteur rapide X'Celerator. Le di�ratomètre est monté thêta-thêta et en ré�exion, l'éhantillon est déposé sur une plaque de siliium ne donnant pas debruit de fond et l'ensemble est ensuite déposé sur une platine tournante. Les onditionsde mesures (domaine angulaire, pas et temps d'aquisition) sont identiques pour toute lasérie d'éhantillons.II.4 Comparaison des performanes et des vieillisse-ment des AME neufsLes performanes des AME peuvent être naturellement di�érentes. L'essentiel est deomparer leur vitesse de dégradation le long des tests. Pour ela, nous avons testé troisAME de mêmes aratéristiques (f. Setion II.2.2.1) ayant fontionné aux onditions no-minales (f. Setion II.2.3). Le tableau II.1 permet de omparer les vitesses de dégradationde es trois AME. Les vitesses de variation de la résistane au transfert de harge atho-dique Rct,C , de la résistane de di�usion athodique Rdiff,C et de la surfae életroative(ECSA) athodique sont très prohes : de ±13%, ±13%, ±10%, respetivement. Ainsi lesvitesses de perte de tension de la pile sont toujours dans la norme du fournisseur. Ceiindique que les vitesses de vieillissement des trois AME testés sont très prohes malgréles valeurs initiales di�érentes de la tension de la pile. Ce point est important pour justi-�er des omparaisons dans les études expérimentales dans ette thèse (f. Chapitre III etChapitre IV).Tableau II.1 � Comparaison de vitesses de dégradation des trois AME ayant fontionnéaux onditions nominales.AME Gammede tension
Ucell /

V

Vitesse d'aug-mentation de
Rct,C /

Ω cm2 h−1

Vitesse d'aug-mentation de
Rdiff,C /
Ω cm2 h−1

Vitesse dediminutiond'ECSA /% h−1

Vitesse dediminutionde Ucell /
µV h−1N�1 0,74-0,715 1,2.10−5 1,7.10−5 9,0.10−3 3N�2 0,715-0,70 1,0.10−5 2,1.10−5 1,0.10−2 5N�3 0,735-0,717 1,3.10−5 1,7.10−5 1,1.10−2 1
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L'humidité relative (HR) des réatifs gazeux est un paramètre important lors du fon-tionnement de la PEMFC ar elle in�ue à la fois sur la performane de la pile et sur sadégradation. En e�et, l'HR des réatifs et la densité de ourant opératoire ont un r�le surla gestion de l'eau au sein de la pile. Zhang et al. [ZTS+08℄ démontrent qu'une faible HRfavorise l'assèhement de l'AME, par onséquent, les résistanes ohmiques de la membraneet de transfert de harge augmentent. Au ontraire, s'il y a trop d'eau dans la ellule, del'eau liquide peut réduire le transfert de matière vers les sites atifs des életrodes. D'autrepart, Collier et al. [CWY+06℄ rapportent que la forte HR dans la pile permet de diminuerla onentration de H2O2, responsable de la dégradation himique de la pile, par dilution.Borup et al. [BDG+06℄ soulignent que la orrosion du arbone diminue ave l'augmen-tation de l'HR alors que ette ondition favorise la vitesse de roissane de la taille despartiules de atalyseur. De plus, Bi et al. [BSDF09℄ rapportent que la perte de surfaeéletroative (ECSA) de Pt à la athode à 100% HR est deux fois plus rapide que elle à50% HR, en fontionnement ave ylage de potentiel à 60�C. Ils estiment que la di�usi-vité des ions de Pt dans la membrane à 100% HR et à 60�C est trois fois plus grande queelle à 50% HR grâe aux réseaux de anaux d'eau abondants dans l'életrolyte polymère.Conernant le ylage d'HR, la plupart des travaux ont été réalisés ave une périoded'alternane ourte. Kang and Kim [KK10℄ e�etuent le ylage d'HR à ourte période(25 min cycle−1, saturés/ses) ave de l'hydrogène et de l'air. Ils observent que la perfor-mane de la pile à tension �xée diminue de 50% après 1200 yles à ause de la dégradationstruturale de l'AME et de la délamination de la ouhe atalytique (CL). Ils onstatentégalement que la perméation de l'hydrogène augmente de 70% et que l'ECSA diminue de60%. Vengatesan et al. [VFYW11℄ étudient le ylage d'HR (30 min cycle−1, 0%/100%HR) symétrique de l'hydrogène et de l'air. Ils observent, par imagerie InfraRouge, la for-mation de trous sur l'AME dans la zone près de l'entrée de l'hydrogène, probablement àause de la tension méanique non-uniforme sur la membrane lors du ylage en HR etdon en raison de l'hydratation non uniforme de la membrane. Panha et al. [PFYW12℄étudient le ylage d'HR symétrique (50 min cycle−1, 0%/100% HR) de l'hydrogène etde l'air et observent que la tension de la pile ayant subi le ylage diminue 1,3 fois plusrapidement que elle fontionnant à HR onstante à ause de l'augmentation de �ux del'hydrogène perméant à travers la membrane et à la perte de �uor de la membrane. Venga-tesan et al. [VPF+12℄ étudient également le ylage d'HR dissymétrique (50 min cycle−1)de l'hydrogène et de l'air : il s'agit de hanger périodiquement l'HR de gaz à l'entrée(0%/100%) d'un ompartiment en maintenant l'HR de gaz dans le ompartiment opposéonstante (100%). Ils observent que le ylage dissymétrique d'HR anodique induit trèsrapidement la défaillane de la pile ave une durée de vie de 440 h, liée à l'augmentationde la perméation de l'hydrogène, à l'augmentation de la résistane ohmique et à la pertede �uor de la membrane. Au ontraire, le ylage dissymétrique d'HR athodique favorisela diminution progressive de tension de la pile et une durée de vie plus longue (850 h).Jao et al. [JKC+10℄ réalisent le ylage mixte potentiel-HR (5 min cycle−1, 0%/100%HR symétrique pour l'hydrogène et l'air) et onstatent une dégradation en deux étapes :pendant les 160 premiers yles, la perte de performane de la pile est prinipalement liéeà la dégradation du atalyseur ; après les 280 yles suivants, le vieillissement de la pileest dû à l'apparition de �uage ainsi qu'à la perte signi�ative de l'ECSA. 81



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITELes études de ylage d'HR de réatifs sur la dégradation et la durabilité de la PEMFCsont relativement peu nombreuses en omparaison ave les études sur d'autres onditionsopératoires de la PEMFC. Cependant, pour les inq études itées préédemment, la duréed'alternane de haque phase est ourte, l'humidité au sein de la membrane n'atteint ja-mais parfaitement le régime permanent à ause de la lente stabilisation des phénomènes detransferts thermiques et de matière. De plus, le fontionnement à humidi�ation �xe pen-dant plusieurs heures est probablement plus pertinent pour les appliations stationnaireset automobiles de la PEMFC. D'autre part, les inq ylages préédents ont toujours étéréalisés en alternane ave des gaz ses et saturés en vapeur d'eau. Don des onditionsde forte HR et de faible HR interviennent au ours d'un même test e qui ne permet pasde di�érenier les phénomènes de dégradation liés à haune de es humidités extrêmes.Pour ela, dans notre étude, les ylages à forte et faible HR de l'air de 24 h cycle−1 enpile de 25 cm2 sont réalisés séparément. Les résultats sont omparés à eux d'un test defontionnement à HR de l'air onstante a�n d'étudier séparement les impats de forte HRet de faible HR sur la dégradation et la durabilité de la pile. Ces trois études font l'objetde deux artiles publiés dans Fuel Cells [HCB+12a,HCB+12b℄.Par ailleurs, l'in�uene de l'e�et d'éhelle sur la dégradation et la durabilité de laPEMFC n'est jamais rapportée dans les travaux atuels de reherhe. Dans e hapitre, laomparaison de ylage à faible HR réalisé sur une pile de 25 cm2 et une pile de 100 cm2nous permet de mettre en évidene des méanismes di�érents de dégradation de la pileselon la taille de la pile.III.1 Protooles expérimentauxLes ylages à forte et faible HR de l'air et le test à HR onstante sont réalisés ave lapile de 25 cm2 (f. Setion II.2.2.2). Les AME employés sont des AME ommeriaux dehez GoreR© (PRIMEA Series 5760 MESGA), dont la membrane est un polymère d'aidepoly�uorosulfonate (PFSA), ayant une épaisseur de 18 µm. Chaque ouhe atalytiquefait environ 15 µm d'épaisseur. La harge du atalyseur est de 0,45 mg cm−2 de PtRu/C(50-50 at.) et de 0,4 mg cm−2 de Pt/C, respetivement pour l'anode et la athode. LesGDL utilisées (SigraetR© SGL 30BC) sont à base de arbone, renforées par du PTFE,en double-ouhe MPS (�bre de arbone)/MPL (noir de arbone) de 310 µm d'épaisseurglobale. Des joints en silione sont employés pour assurer l'étanhéité de la pile (f. SetionII.2.2.1).Avant les tests, les deux AME sont ativés dans les onditions opératoires nominalesreommandées par le fournisseur de la pile (f. Setion II.2.3) pendant une période de10 jours : la température de la pile est maintenue à 55�C ; les ÷�ients st÷hiomé-triques en hydrogène et en air sont respetivement égaux à 1,5 et 3 ; l'hydrogène se etl'air humidi�é à 62% d'HR alimentent l'anode et la athode respetivement. Par ailleurs,la densité de ourant opératoire est �xée à 300 mA cm−2, située dans la zone 2 de laourbe de polarisation (Figure II.5b). Les protooles expérimentaux des ylages à forteet faible HR de l'air et le test à HR onstante sont représentés en Figure III.1.
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III.1. Protooles expérimentaux

Figure III.1 � Protooles shématiques des ylages à forte a) et à faible b) HR de l'airet du test à HR onstante ).� Cylage à forte HR de l'air (Figure III.1a)Lors du ylage à forte HR, de l'air humidi�é à 62% HR (onditions nominales)alimente la athode de la pile pendant 8 heures puis de l'air humidi�é à 100% HR(onditions aidentelles) est introduit pendant 16 heures dans le ompartiment.Un yle onsiste en 24 heures de fontionnement. L'humidi�ation de l'air se faitdans un humidi�ateur à olonne garnie, dérit en Setion II.2.6. Cependant, del'hydrogène se alimente l'anode à la fois pendant la phase nominale et la phaseaidentelle. Le ylage a été arrêté volontairement après 61 yles (approximative-ment 1500 heures) de fontionnement.� Cylage à faible HR de l'air (Figure III.1b)Le prinipe du ylage à faible HR de l'air est le même que pour le ylage à forteHR, à ei près que de l'air se est introduit pendant la phase aidentelle. L'AMEa été en �n de vie après 650 heures. 83



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE� Test à HR onstante (Figure III.1)Pendant le test à HR onstante, l'HR de l'air est �xée à 62%. Ce test sans la phaseaidentelle sert de référene a�n de pouvoir faire des omparaisons ave les ylagesà forte et faible HR. Le test a été volontairement arrêté après 1500 heures.Les outils de diagnosti, dérits en Setion II.3, ont été employés a�n de aratériserles phénomènes de dégradation pendant les tests. La hronopotentiométrie (CP) onsisteà suivre la tension de la pile à densité de ourant onstante. La spetrosopie d'impé-dane életrohimique (EIS) est utilisée pour aratériser le iruit életrique équivalentdu système. Les voltammétries ylique (CV) et linéaire (LSV) sont également e�etuéesa�n d'estimer l'ECSA et la perméation de l'hydrogène. Lors du diagnosti életrohimique(CV et LSV), les débits d'hydrogène et d'azote orrespondent aux débits d'hydrogène etd'air lors du fontionnement de la PAC à 300 mA cm−2 pour la pile de 25 cm2. Cepen-dant, pour le diagnosti életrohimique de la pile de 100 cm2, nous préférons travaillerave de faibles débits d'hydrogène et d'azote pour que l'état d'humidi�ation de la ellulene soit pas trop modi�é. En e�et, le débit important des gaz peut générer l'évauationde l'eau liquide résiduelle dans la ellule. Pour ela, les débits d'hydrogène et d'azote de0,3 NL min−1 ont été �xés. La résonane magnétique nuléaire de proton (1H NMR) sertà aratériser la prise en eau par la membrane. Les mirosopies életroniques à trans-mission (TEM) et à balayage (SEM) sont employées pour visualiser le hangement demorphologies de l'AME et des GDL. Le Tableau III.1 résume les onditions opératoiresdes ylages à forte et à faible HR et du test à HR onstante.Tableau III.1 � Résumé des onditions opératoires des ylages à forte et faible HR et dutest à HR onstante.Paramètres ValeursTempérature opératoire /�C 55Densité de ourant opératoire / mA cm−2 300C÷�ients st÷hiométriques / - 1,5 (H2) / 3 (air)Débit H2/air du fontionnement / NmL min−1 78 / 373 (PAC de 25 cm2)313 / 1492 (PAC de 100 cm2)Débit H2/N2 du diagnosti / NmL min−1 78 / 373 (PAC de 25 cm2)300 / 300 (PAC de 100 cm2)Pression des gaz / atm 1Durée de l'ativation / jour 10
• Cylage à forte HR de l'airPhase nominale (8 h) air 62% HR / H2 sePhase aidentelle (16 h) air 100% HR / H2 se
• Cylage à faible HR de l'airPhase nominale (8 h) air 62% HR / H2 sePhase aidentelle (16 h) air 0% HR / H2 se
• Test à HR onstante (test de référene)Conditions nominales (24 h) air 62% HR / H2 se84



III.2. E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%III.2 E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%III.2.1 Suivi de tension de la pileLe suivi de tension pendant 1500 h de fontionnement en ylage à forte HR à300 mA cm−2 et à 55�C est représenté en Figure III.2. Pour haque yle, la valeurde la tension représentée orrespond à la tension mesurée au bout de 6 h et 15 h, res-petivement pendant la phase nominale et la phase aidentelle. La tension de la pile enphase aidentelle (HR=100%) est légérement plus élevée que elle en phase nominale(RH=62%), phénomène probablement dû à une meilleure hydradation du ionomère. Lavaleur de la tension de la pile pendant le test à HR onstante est d'environ 70 mV plusélevée que elle en phase nominale dans le ylage à forte HR, e qui est probablement lefait de la di�érene ongénitale des AME utilisés. Cependant d'après la spéi�ation dufournisseur de la pile, la tension d'une pile monoellule à 300 mA cm−2 dans des ondi-tions nominales (f. Setion II.2.3) est de 0,69 V . Pendant le ylage à forte HR, la vitessede diminution de la tension est d'environ 12 µV h−1 à la fois en phase nominale et enphase aidentelle, alors que pendant le test à HR onstante, la vitesse de diminution de latension est d'environ 3 µV h−1. La Figure III.2 montre l'existene d'une augmentation dela tension après haque diagnosti életrohimique (mesures de la perméation de l'hydro-gène et/ou d'ECSA). Cette réupération partielle de la tension qui traduit globalementl'état de la pile, est prinipalement liée à la gestion de l'eau au sein de la pile [CMM+06℄et à la rédution de l'oxyde de Pt à la surfae du atalyseur [BMP+07,UZ02℄, e pointsera expliqué plus en détail dans le suite du manusrit.

Figure III.2 � Suivi de tension pendant le ylage à forte HR (62%/100%) à 300mA cm−2et à 55�C.
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Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEIII.2.2 Gestion de l'eau dans la pileLe ÷�ient de partage en eau, noté α, représente l'importane du �ux d'eau net àtravers la membrane de la athode vers l'anode. Colinart et al. [CCD+09℄ observent quele fontionnement pendant 2000 h en onditions �xes n'in�ue pas signi�ativement surla valeur du ÷�ient de partage en eau. Dans notre étude, le ÷�ient α, représentéen Figure III.3a, peut être onsidéré onstant à la fois en phase nominale et en phaseaidentelle, ave une �utuation inférieure à 5%. Cela peut être dû aux inertitudesexpérimentales et au hangement d'HR au sein de la pile lors du ylage en HR et dudiagnosti életrohimique. La valeur du ÷�ient α est toujours positive pour les deuxHR (62% et 100%). Ave l'air humidi�é à 100% HR (phase aidentelle), la valeur du÷�ient de partage en eau α est plus importante que elle ave l'air humidi�é à 62%HR (phase nominale). Le transport de l'eau à travers la membrane est essentiellement liéà la di�usion et à l'életro-osmose. Comme le ylage d'HR est réalisé à densité de ou-rant onstante, le �ux engendré par l'életro-osmose peut être onsidéré onstant. Don,la di�érene des valeurs du ÷�ient α aux deux HR est liée à la di�usion. L'HR del'air à l'entrée augmente de 62% à 100% alors que l'hydrogène se est toujours introduità l'anode, le gradient de onentration en eau entre les deux ompartiments (au moinsdans la zone d'entrée de l'air) augmente, don le �ux par di�usion de la athode versl'anode augmente également. La valeur du ÷�ient de partage en eau pendant le test àHR onstante est plus faible que elle à la phase nominale (62% HR) du ylage à forteHR, e qui est probablement ausé par la di�érene ongénitale des AME utilisés. La�utuation assez importante de la valeur du ÷�ient α pendant le test à HR onstantepeut être liée à la faible quantité d'eau réupérée à la sortie de l'anode, e qui rend lebilan en eau impréis.Le ÷�ient d'état de l'eau W dé�ni en Setion II.3.1.3, (Figure III.3b) du �ux à lasortie de la athode a la même valeur pour les deux HR (62% et 100%) et est d'environ1, ave une �utuation de 3%. Cela indique qu'il n'y a pratiquement pas d'eau liquidedans le ompartiment athodique et don le pourentage de surfae mouillée de la a-thode aux deux HR (62% et 100%) est de 0%. Au ontraire, la valeur du ÷�ient Wdu �ux à la sortie de l'anode à 100% HR (phase aidentelle) est plus élevée que elleà 62% HR (phase nominale), ave une �utuation de 5% à la fois des deux phases, lesvaleurs du ÷�ient W à l'anode pour les deux HR (62% et 100%) sont supérieures à 1,e qui indique la présene d'eau liquide dans le ompartiment anodique. Pour le test à HRonstante, les valeurs du ÷�ient W du �ux à la sortie de l'anode et de la athode sontlégèrement supérieures à 1, elles sont don di�érentes de elles en phase nominale (62%HR) du ylage à forte HR : la faible valeur du ÷�ient α pendant le test à HR onstantene favorise pas le �ux net d'eau de la athode vers l'anode. En onséquene, pendant letest à HR onstante, le �ux anodique ontient moins d'eau et le �ux athodique ontientplus d'eau, en omparaison ave la phase nominale (62% HR) du ylage.En prenant en ompte la valeur moyenne du ÷�ient de partage en eau α de 0,67et 1,10, respetivement pour la phase nominale (62% HR) et la phase aidentelle (100%HR), le pourentage de surfae mouillée de l'anode peut être estimé grâe à l'équationII.52. Les valeurs du pourentage de surfae mouillée lors du ylage à forte HR sontreprésentées dans le Tableau III.2. L'eau liquide est alors présente sur 68% et 79% de la86



III.2. E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%

Figure III.3 � Evolution du ÷�ient de partage en eau α a) et du ÷�ient d'état del'eau W à la sortie athodique/anodique b) au ours du ylage à forte HR (62%/100%)
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Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITETableau III.2 � Pourentage de surfae mouillée lors du ylage à forte HR de l'air et dutest à HR onstante. Anode Cathode
• Cylage à forte HR de l'airPhase nominale (62% HR) 68% 0%Phase aidentelle (100% HR) 79% 0%
• Test à HR onstanteTest de référene (62% HR) 25% 39%surfae de l'életrode anodique en phase nominale et en phase aidentelle. Néanmoins,ela n'a pas d'impats sur les performanes de la pile ar la tension en phase aidentelle(100% HR) est légérement plus élevée que elle en phase nominale (62% HR) (FigureIII.2). Il n'y a don pas de problème de noyage de l'életrode. Conernant le test à HRonstante, les valeurs du pourentage de surfae mouillée sont de 25% (équation II.52) àl'anode et de 39% à la athode (équation II.51).A noter que le omportement de l'AME utilisé pendant le test à HR onstante estplus ou moins di�érent de elui utilisé pendant le ylage à forte HR, sahant qu'il existetoujours des di�érenes ongénitales parmi des AME même s'ils proviennent du même lotde fabriation. Le test à HR onstante ave un tel AME sert de référene (f. Setion II.4)a�n de mettre en évidene l'e�et de hangement répétitif d'HR sur l'AME lors du ylageà forte HR.III.2.3 Spetrosopie d'impédane életrohimiqueIII.2.3.1 Résistane ohmique

Figure III.4 � Résistane ohmique Rohm au ours du ylage à forte HR (62%/100%).88



III.2. E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%L'ajustement des spetres d'impédane permet de déterminer les paramètres du ir-uit életrique équivalent (f. Setion II.3.1.2). La résistane ohmique Rohm représente larésistane de transfert des protons dans la membrane et la possible ontribution des autresomposants de la pile, onernant la irulation des életrons. L'évolution de la résistaneohmique Rohm pendant le ylage d'HR est représentée en Figure III.4. La valeur à la�n du test est approximativement 4% plus basse que la valeur initiale, aux environs de0,13 Ω cm2. La valeur de Rohm varie peu le long du test ave une �utuation de 10% pourles deux HR (62% et 100% HR). Don le ylage à forte HR n'a�ete pas signi�ativementla ondutivité protonique de la membrane. De plus, la valeur de la Rohm à 100% HR estlégérement plus faible que elle à 62% HR : à forte HR, la membrane absorbe plus d'eau.En onséquene, les anaux dans la struture polymère sont davantage remplis d'eau, equi failite le transport des protons, entraînant une faible Rohm. La disontinuité du pro�lde la résistane ohmique Rohm est prinipalement liée à deux phénomènes : premièrement,le hangement de la teneur en eau de la membrane lors du diagnosti életrohimique.Comme l'hydrogène et l'azote sont humidi�és à 100% HR au ours de es diagnostis, elapeut augmenter la ondutivité des protons (20ième et 55ième yles en Figure III.4) et/ouenlèver de l'eau liquide résiduelle dans la pile (3ième, 27ième et 28ième yles en FigureIII.4) ; deuxièmement, le diagnosti életrohimique (onsistant en un balayage à faiblepotentiel) permet de réduire et don d'éliminer les ations métalliques éventuellementabsorbés par la membrane en libérant des sites sulfoniques (f. Setion I.3.3).Pendant le test à HR onstante, la valeur de la résistane ohmique Rohm de l'AMEde référene est approximativement la moitié de elle pendant le ylage à forte HR(quelle que soit l'HR de l'air). Cela est probablement dû à la forte teneur en eau du �uxathodique ausée par la faible valeur du ÷�ient de partage en eau α (f. SetionIII.2.2).Le ompartiment très humide dont l'eau liquide est présente sur 39% de surfae de l'AME(f. SetionIII.2.2), peut probablement augmenter l'humidi�ation de la membrane etdon failiter le transport des protons.III.2.3.2 Résistane au transfert de harges athodiqueL'ajustement des spetres d'impédane indique que la valeur de l'exposant nC estomprise entre 0,93 et 0,99. La apaité équivalente CC , estimée à partir de l'équationII.29, est d'environ 0,025 F cm−2 ave une �utuation inférieure à 10% autour de ettevaleur moyenne. La résistane au transfert de harges athodique équivalente Rct,C,éq peutégalement être déterminée selon l'équation II.30.La valeur de Rct,C,éq (Figure III.5) dans le as du fontionnement ave de l'air humidi�éà 62% au premier yle est de 0,25 Ω cm2, à la fois lors du ylage d'HR et lors du test àHR onstante. Pendant les tests, la valeur de Rct,C,éq au ylage à forte HR (pour les deuxHR) est globalement de 5% plus importante que elle du test à HR onstante. Commedérit dans la setion III.2.2, le ompartiment athodique lors du test à HR onstanteest plus humide qu'en ylage à forte HR. En e�et, à forte HR, la forte ativité de H+et l'abondante quantité d'eau dans la zone de triple ontat peuvent failiter le trans-fert des protons pour l'ORR. Cela résulte en une valeur plus faible de Rct,C,éq. Zhang etal. [ZTS+08℄ et Kim et al. [KSR+09℄ rapportent que la valeur de la Rct,C,éq diminue avel'augmentation de HR, pour une gamme de 25%-100% et 4%-80% respetivement. 89



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.5 � Résistane au transfert de harges athodique équivalente Rct,C,éq au oursdu ylage dà forte HR (62%/100%).
Pour le ylage à forte HR, la résistane au transfert de harges équivalente Rct,C,éqà 62% HR et elle à 100% HR sont très prohes l'une de l'autre : Rct,C,éq semble êtreindépendante de l'HR. En e�et, le ÷�ient W du �ux à la sortie de la athode, pour lesdeux HR (62% et 100%), est prohe de 1 (Figure III.3b) : à la sortie de la pile l'HR de l'airest d'environ 100% sans présene d'eau liquide à l'életrode (Tableau III.2), quelle quesoit l'HR de l'air à l'entrée. Par onséquent, le hangement de l'état d'humidi�ation dela zone de triple ontat n'est pas signi�atif lors du ylage d'HR de l'air à 62%/100%.C'est la raison pour laquelle la valeur de la Rct,C,éq est très prohe pour les deux HR (62%et 100%) et que la variation de la Rct,C,éq au ours du ylage est similaire.En�n, les vitesses de dégradation de Rct,C,éq pour les deux tests sont prohes l'une del'autre et voisines de 3 10−4 Ω cm2 cycle−1, soit 0,12% jour−1. La disontinuité du pro�lde la Rct,C,éq du ylage à forte HR est similaire à elle de la Rohm. Cette disontinuitéest essentiellement ausée par la gestion de l'eau et la rédution de l'oxyde de Pt enPt [BMP+07,UZ02℄ lors du diagnosti életrohimique (CV et LVS).III.2.3.3 Résistane de di�usionL'évolution de la résistane de di�usion athodique Rdiff,C est représentée en FigureIII.6. Pour le ylage à forte HR, la valeur de Rdiff,C à 62% HR varie peu et est environégale à 0,077 Ω cm2, légérement plus faible que elle à 100% HR, voisine de 0,087 Ω cm2en moyenne. Cette faible di�érene peut être due à l'e�et de l'HR sur la di�usion del'oxygène vers les sites atifs de l'életrode. Comme dérit en Setion III.2.3.3, l'état del'humidi�ation de la athode soumise aux deux HR (62% et 100%) est similaire. La di�u-sion de l'oxygène à travers la GDL et les pores du atalyseur n'est pas beauoup a�etéepar la forte HR (100%). La Rdiff,C à 100% HR semble avoir tendane à diminuer pour90



III.2. E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%

Figure III.6 � Résistane de di�usion athodique Rdiff,c au ours du ylage à forte HR(62%/100%).rejoindre elle à 62% d'HR. Cette évolution peu signi�ative de Rdiff,C ne permet pas deonlure quant à une éventuelle dégradation des GDL et du support arboné.Pendant le test à HR onstante, la Rdiff,C est signi�ativement plus importante queelle pendant le ylage à forte HR. Cela est probablement induit par la forte teneur eneau du �ux athodique lors du test à HR (liée à la aratéristique de l'AME mais pasliée au test lui-même) qui peut empêher le transport de matière vers les sites atifs del'életrode. D'autre part, la valeur de Rdiff,C a tendane à augmenter au ours du test.Cei peut être liée à la dégradation des matériaux arbonés au sein de la pile.
III.2.4 Perméation des gazLa densité de ourant d'oxydation de l'hydrogène perméant à travers la membranedéterminée par LSV (f. Setion II.3.2.2) est représentée en Figure III.7. La perméationde l'hydrogène ne hange signi�ativement ni au ours du ylage à forte HR ni pourle test à HR onstante. A la �n des deux tests, la densité de ourant de la perméationde l'hydrogène est enore inférieure à 2% de la densité de ourant de fontionnement,300 mA cm−2. Cela nous permet de onlure que le fontionnement en ylage à forte HRpendant environ 1500 h n'a pas d'impat sur la perméation de l'hydrogène à travers lamembrane. La perméation de l'oxygène est généralement onsidérée moins importante queelle de l'hydrogène à la température ambiante : d'après di�érents travaux de reherhe[Ina09,YIWY98,LYX+03℄, la perméation de l'oxygène du Na�onR© est estimée entre 1/10et la moitié de elle de l'hydrogène. Don, dans ette étude du ylage à forte HR, laperméation de l'oxygène est onsidérée négligeable. 91



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.7 � Densité de ourant orrespondant à la perméation de l'hydrogène au oursdu ylage à forte HR (62%/100%) et du test à HR onstante.
III.2.5 Surfae életroative du atalyseurLa surfae ative du atalyseur, notée ECSA, est onsidérée omme un paramètre im-portant lors de la aratérisation de la performane atalytique de la PEMFC. Les ECSAdes deux AME ativés sont déterminées par CV (f. Setion II.3.2.1). Pour la athode, lesvaleurs initiales de l'ECSA sont de 307 et 427 cm2Pt cm−2 respetivement pour le test àHR onstante et le ylage à forte HR, alors que pour l'anode, les valeurs initiales sontde 171 et 257 cm2Pt cm−2, respetivement : l'ECSA à l'anode est signi�ativement plusfaible que elle à la athode. Comme dérit dans la Setion II.3.2.1, le ruthénium dans leatalyseur de PtRu/C ontribue faiblement à l'adsorption et la désorption de l'hydrogène.La normalisation de l'ECSA par sa valeur initiale rend possible la omparaison desAME. La Figure III.8 montre que l'ECSA normalisée diminue linéairement au ours destests à la fois à l'anode et à la athode pour le ylage à forte HR et le test à HR onstante.Le Tableau III.3 donne les valeurs de vitesse de la perte d'ECSA normalisée de haqueéletrode pendant les deux tests. Pour la athode, la vitesse de la perte d'ECSA normaliséependant le ylage à forte HR est deux fois plus grande que elle du test à HR onstante.A l'anode, la perte de l'ECSA normalisée du ylage de forte HR est trois fois plus rapideque elle du test à HR onstante. D'après Bi et al. [BSDF09℄, la forte HR aélère la perted'ECSA du atalyseur en favorisant la di�usion des ions de Pt ayant été dissous. A la�n du ylage, les ECSA athodique et anodique ont perdu 45% et 35% respetivement,omparées à leurs valeurs initiales. Cette perte peut être liée à la dissolution, la redépo-sition, l'agglomération et la repréipitation du atalyseur (f. Setions I.4.2 - I.4.5) et/ouà la dégradation du support arboné (f. Setion I.4.6).92



III.2. E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%

Figure III.8 � ECSA normalisée au ours du ylage à forte HR (62%/100%) et du testà HR onstante.Tableau III.3 � Vitesse de perte d'ECSA normalisée pendant le ylage à forte HR et letest à HR onstante e�etués à 300 mA cm−2 et à 55�C.Eletrode Vitesse de la perte de l'ECSA/ % cycle−1 ou % jour−1Cylage à forte HR Anode 0,6Cathode 0,8Test à HR onstante Anode 0,2(test de référene) Cathode 0,4III.2.6 Analyses post-mortemIII.2.6.1 Dégradation de la membraneLa mirosopie életronique à transmission (TEM) est employée pour observer deshangements des AME neuf et vieillis. La Figure III.9a montre la setion transversale destrois ouhes d'un AME neuf. Deux phénomènes anormaux peuvent être onstatés :� L'épaisseur de la membrane est d'environ 10 µm, au lieu de 18 µm selon la spéi�-ation du fournisseur ;� Des partiules de Pt sont repréipitées dans la membrane.Nous ne pouvons pas savoir si es phénomènes ont été ausés lors de la fabriation del'AME. D'après Guilminot et al. [GCC+07a℄, il pourrait y avoir des PtZ+ issus de l'élabo-ration des atalyseurs qui di�usent dans la membrane. Ces ions PtZ+ peuvent être réduitsau TEM et entraîner la préene de partiules de Pt dans la membrane. Par ailleurs, Hunget al. [HLLCY11℄ étudient la membrane omposite à base de Na�onR© et montrent que ladispersion de Pt dans la membrane peut améliorer l'humidi�ation de la membrane lorsdu fontionnement de la pile. Les Figures III.9 et III.9d montrent la setion transversale93
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Figure III.9 � Images TEM de lasetion transversale des AME avant et après les tests.a) AME neuf, b) Agrandissement de la zone de la membrane de l'AME neuf, ) AMEayant subi le ylage à forte HR et d) AME ayant subi le test à HR onstante.de l'AME ayant subi le ylage à forte HR et elui ayant subi le test à HR onstante.Comparée à elle de l'AME neuf, la morphologie de la membrane des AME vieillis estsigni�ativement modi�ée, en formant des trous dans la membrane. Il se peut que des ionsde Pt dissous di�usent dans la membrane et servent omme des sites de génération deradiaux libres, favorisant la dégradation himique de la membrane, autrement dit, la for-mation de trous [IGM+07,PNJR08℄. Wang et al. [WTPL08℄ rapportent que la formationde trous est liée à la déomposition de l'unité répétitive du polymère. Cette déompositionfavorise l'augmentation de la perméation de l'hydrogène. Dans notre étude, même si destrous peuvent être onstatés dans les membranes vieillies, la perméation de l'hydrogène nevarie pas signi�ativement au bout de 1500 heures de fontionnement pour les deux tests.Une autre possibilité est que la formation des trous dans la membrane est induite par lapréparation de l'éhantillon au TEM. En e�et, e phénomène a été également onstatépour l'AME neuf. La Figure III.9a ne montre que la portion de l'éhantillon de l'AMEneuf qui semble indemne. Pour on�rmer, nous avons essayé de préparer l'éhantillon del'AME neuf ave di�érents solvants (oxyde de propylène et éthanol) et ave di�érentesrésines (résine d'époxy et résine SPI-PonTM 812) pour avoir une préparation qui n'abî-merait pas l'éhantillon. Cependant, des trous sont présents dans toutes les préparations.Lors de travaux antérieurs menés dans notre groupe [FLBC+10, FLBBL09, Hua09a℄, laméthode de préparation lassique (oxyde de propylène/résine d'époxy) a été employée surdes AME (18 µm d'épaisseur) provenant d'autres fournisseurs. Auun des AME n'avait94



III.2. E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%été endommagé. Don nous pensons que la ause de la formation de trous lors de la pré-paration de l'éhantillon de TEM est peut-être liée à la nature de la membrane.L'analyse himique de l'eau à la sortie anodique/athodique de la pile est e�etuée a�nd'estimer la fration de la perte des éléments S (par ICP-MS) et F (par hromatographeionique) dans la membrane [FLBC+10℄ :� Estimation de quantité initiale de F et S ontenue dans la membraneEn onsidérant la formule himique de la membrane PFSA (Na�onR©) en Figure I.3ave n=1 et m=6,56 , un monomère ontient 1 atome de S et 39,24 atomes de F .De plus, la masse molaire moyenne en masse du monomère est de 1100 g mol−1. Lafration massique des éléments S et F est :
xS =

1× 32

1100
≈ 2, 9% (III.1)

xF =
39, 24× 19

1100
≈ 67, 7% (III.2)A partir de la dimension de la membrane (épaisseur : 18 µm, surfae géométrique :54 × 54 mm2) ainsi que de la densité de la membrane sèhe (2,02 g cm−3), la massede la membrane sèhe avant le test est d'environ 106 mg. Ensuite la masse totalede S et de F à l'état initial peut être estimée, de 3,1 mg et 71,8 mg.� Estimation des quantités de F et S perdues pendant le ylageLes résultats d'analyse sont presque identiques pour de l'eau olletée à l'anode età la athode : la onentration des anions �uor est inférieure à 0,2 mg L−1 et ellede l'élément soufre est d'environ 0,01 mg L−1. A partir du volume total de l'eauréupérée, la perte en masse des éléments F et S peut être déduite. En onsidérantle volume totale d'eau réupérée à la sortie de la pile est de 7,9 L pendant le ylageà forte HR, la masse de l'élément F dans l'eau réupérée est inférieure à 1,6 mg etelle de l'élément S est de 0,09 mg soit 2,9% et 2,2% respetivement de leurs valeursinitiales.Après 1500 heures de fontionnement en ylage à forte HR, la perte de F est inférieureà 2,2% alors que elle de S est d'environ 26%. D'une part, des anions F− et SO−

3 pour-raient être omplexés par des ions Ptz+ présents dans la membrane [IGM+07℄. D'autrepart, on remarque que la onentration de F et S est relativement faible par rapport àla limite de signal détetable par le hromatographe ionique. De plus, la fration molaireinitiale de S dans le monomère est beauoup plus faible que elle de F . Nous onsidéronsainsi que la déomposition himique de la membrane PFSA n'est pas signi�ative.Les spetres 1H NMR de l'AME neuf et de l'AME ayant subi le ylage à forte HRsont représentés en Figure III.10. Nous onstatons que le déplaement himique de protonsdans l'AME ayant subi le ylage d'HR est de 3,56 ppm, qui est plus élevé que elui del'AME neuf, de 2,96 ppm. De plus, l'intégrale du signal 1H NMR de l'AME vieilli est12% plus faible que elui de l'AME neuf. Cei indique une perte de la prise en eau dela membrane après le ylage à forte HR. D'autre part, le pi de signal de l'AME vieillis'élargit par rapport à elui de l'AME neuf. Cela indique que la distribution de l'eau95



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.10 � Spetres 1H NMR de l'AME neuf et de l'AME ayant subi le ylage à forteHR, mesurés par spetromètre Bruker DXS300 (7T, fréquene de résonane : 300 MHz).dans la membrane est moins homogène une fois vieillie. Dans le paragraphe préédent,nous avons montré que la déomposition de la membrane n'est pas signi�ative, don esphénomènes onstatés par 1H NMR peut probalement être liée à l'a�aiblissement physiquede la struture de la membrane à ause de la présene des ions Ptz+ [IGM+07℄ du fait desvariation d'HR.III.2.6.2 Dégradation des ouhes atalytiquesSur les Figures III.9 et III.9d nous pouvons onstater que les ouhes atalytiquessont détahées de la membrane pour le ylage à forte HR et pour le test à HR onstante.Nous pensons que ette délamination de l'AME est probalement due à la préparation del'éhantillon pour la TEM. En e�et, nous n'avons pas onstaté d'augmentation de la ré-sistane de ontat dans la pile en fontionnement. Dans tous les as, l'humidité (ylageà forte HR et test à HR onstante) peut renforer l'adhésion entre les életrodes et lamembrane.Possédant une haute énergie spéi�que, les nanopartiules tendent à s'agglomérer. Paronséquent, le nombre de sites életroatifs diminue et l'ECSA diminue (f. Tableau III.3).Les images TEM de la athode de l'AME neuf et de l'AME ayant subi le ylage à forteHR sont montrées en Figure III.11. La présene d'agglomérats de atalyseur à la ahodede l'AME vieilli est plus signi�ative que pour l'AME neuf.La taille moyenne des nanopartiules de Pt des AMEs avant et après le ylage à forteHR et le test à HR onstante est déterminée par TEM et XRD, et représentée dans le Ta-bleau III.4. La tehnique XRD aratérise l'ensemble de l'AME, y ompris les paritules etles agglomérats à la fois sur les deux ouhes atalytiques et dans la membrane. La taillemoyenne des partiles de atalyseur des deux AME vieillis (ylage et HR onstante) est96



III.2. E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%

Figure III.11 � Images TEM des agglomérats à la athode avant et après le ylage àforte HR. a) AME neuf, b) AME ayant subi le ylage à forte HR.Tableau III.4 � Taille moyenne des nanopartiules de atalyseur des AMEs avant et aprèsle ylage à forte HR et le test à HR onstante, déterminée par TEM et XRD.
dp moyen/ nm

AME neuf AME vieilli auylage à forte HR AME vieilli au test àHR onstanteEletrode Cathode Anode Cathode Anode Cathode AnodeTEM 3,2 5,6 4,7 4,4 4,5 4,8XRD 3 6 6de 6 nm, soit deux fois plus importante que elle de l'AME neuf, 3 nm. Cela on�rmela formation d'agglomérats dans les AME vieillis. Pour les deux AME vieillis, la valeurdu diamètre moyen déterminée par XRD (ensemble de l'AME) est plus importante quela valeur de la moyenne pondérée par la fréquene déterminée par TEM (anode/athodeséparément). Cei est probalement lié à la tehnique XRD qui prend en ompte des ag-glomérats et des partiules repréipitées dans la membrane et qui possèdent généralementune taille importante (20-100 nm).La distribution de la taille des partiules est déterminée à partir des images TEM etest représentée en Figure III.12. La taille des partiules à la athode des AME vieillis tendà augmenter ave un élargissement du pi de distribution, en omparaison ave l'AMEneuf. Cela est lié à l'agglomération et la redéposition des partiules sur l'életrode. Enrevanhe, à l'anode, la taille diminue légèrement, probablement du fait de la dissolutiondu Ru, puisque la dissolution du Ru est préférentielle par rapport à la dissolution du Ptlors de l'appliation du atalyseur PtRu/C (f. Setion I.4.8).Par ailleurs, les analyses himiques de l'eau à la sortie de la pile par ICP-MS indiquentque les onentrations de l'élément Pt et de l'élément Ru sont inférieures à 10−4 mg L−1(seuil de détetion). Don la masse de Pt et de Ru perdue pendant le ylage à forte HRest de l'ordre de 7,9 10−4 mg ave le volume total d'eau réupérée de 7,9 L. En onsidérantque la harge du atalyseur dérite en Setion III.1 et la surfae géométrique de l'AME(5,4cm×5,4cm), la masse totale de Pt et de Ru sur l'AME est de 19,7 mg et de 6,6 mg97



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.12 � Distribution des tailles de partiules à la athode a) et à l'anode b) del'AME neuf et des AME ayant subi le ylage à forte HR et le test à HR onstante.respetivement. Don le pouentage de perte de Pt et de Ru est de 0,004% et de 0,012%respetivement, e qui peut être onsidéré négligeable.D'autre part, à partir de la Figure III.9, nous pouvons observer une rédution del'épaisseur des ouhes atalytiques de 58% et 38%, respetivement à la athode et àl'anode, après le ylage à forte HR. Pour le test à HR onstante, une rédution del'épaisseur de 31% à la athode et 29% à l'anode est également onstatée. Seo et al.[SLP+11℄ suggèrent que la rédution de l'épaisseur de l'életrode Pt/C indique l'apparitionde la orrosion du arbone. Comme dérit en Setion I.4.6, l'oxydation du arbone favorisele détahement des nanopartiules de Pt du support arboné et l'agglomération de espartiules. En tous as, dans notre étude le potentiel athodique est inférieur à 0,67 V(Figure III.2) si on néglige la surtension anodique. Dans ette gamme de potentiel, lavitesse de orrosion de Pt et C est onsidérée faible (f. Setion I.4). De plus, la tensionméanique induite par le hangement d'HR lors du ylage peut également ompresser lastruture poreuse des életrodes à base de arbone.III.2.6.3 Dégradation des GDLLa mirostruture des GDL avant et après le ylage à forte HR est examinée parmirosopie életronique à balayage (SEM). Les Figures III.13a et b montrent la MPS(MaroPorous Substrate) et MPL (MiroPorous Layer) de la GDL neuve. La morphologiedes MPL des GDL vieillies a hangé après les tests par omparaison de la Figure III.13bave les Figure III.13d et III.13f : la MPL des GDL vieillies semble s'être aminie à la foisà la athode (III.13f) et à l'anode (III.13d) ar les �bres de arbone supportant la MPLsemblent plus visibles. Du �té de la MPS, une perte de porosité de MPS est observée pourles GDL vieillies (III.13 et e), en omparaison ave le MPS de la GDL neuve (III.13a).En tous as, le diamètre moyen des �bres de arbone n'est pas a�eté par les tests delongue durée, et aux environ de 7 µm. La formation de groupements oxygénés à la surfaedu matériau arboné peut aussi avoir lieu, e qui favorise la rétention de l'eau liquide etempêhe le transport de matière.98



III.2. E�et du ylage à forte HR de l'air à 62%/100%

Figure III.13 � Images SEM de GDL neuf a) �té MPS, b) �té MPL ; GDL anodiqueayant subi le ylage à forte HR ) �té MPS, d) �té MPL ; GDL athodique ayant subile ylage à forte HR e) �té MPS, f) �té MPL.
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Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEIII.2.7 RésuméPendant le ylage à forte HR, la perméation de l'hydrogène de la membrane ne va-rie pas signi�ativement. Cependant, le ylage à forte HR favorise la roissane de lataille des nanopartiules de atalyseur à ause de la di�usivité élevée des ions de Pt dansdes onditions humides, e qui réduit de manière signi�ative l'ECSA du atalyseur, de38% à l'anode et de 47% à la athode. Cette rédution n'est pas trop préjudiiable auxperformanes de la pile ar la perte en tension est de 30 mV seulement après 1500 hde fontionnement. Il est don intéressant d'étudier le ylage à faible HR : dans desonditions de faible humidité, la vitesse de diminution d'ECSA du atalyseur sera-t-ellediminuée ? D'autre part, est-e que le ylage à faible HR a une in�uene sur la perméationdes gaz ? La setion III.3 présente les résultats du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%.
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III.3. E�et du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%III.3 E�et du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%III.3.1 Suivi de tension de la pile

Figure III.14 � Suivi de tension pendant le ylage à faible HR (62%/0%) à 300mA cm−2et à 55�C.Le ylage à faible HR de l'air a été e�etué à la densité de ourant de 300 mA cm−2et à 55�C jusqu'à la �n de vie de l'AME, soit 650 h. Comparée à l'AME du test à HRonstante (référene), la durée de vie de l'AME ayant subi le ylage à faible HR estsigni�ativement réduite. Les méanismes de dégradation de l'AME lors du ylage àfaible HR sont di�érents de eux du ylage à forte HR (f. Setion III.2) omme on leverra par la suite. La Figure III.14 montre que l'évolution de la tension de la pile à 0%HR (Condition aidentelle) est di�érente de elle à 62% (Condition nominale) au oursdu ylage à faible HR. Pendant la phase nominale (62% HR) du ylage à faible HR,la vitesse de dégradation de tension de la pile est d'environ 33 µV h−1, signi�ativementplus importante que elle du test à HR onstante (62% HR), de 3 µV h−1 (f. SetionIII.2.1). Pendant la phase aidentelle (0% HR) du ylage de faible HR, la tension de lapile varie en trois étapes :1. Pendant les 10 premiers jours, la tension de la pile peut être onsidérée onstante,mais 90 mV plus basse que elle de la phase nominale (62% HR). Cela est ertai-nement lié à la rédution des performanes de la pile ausée par l'assèhement de laellule [ZTS+08℄ ;2. Puis la tension de la pile augmente régulièrement et tend à s'approher de la valeurde la pile en phase nominale (62% HR) ;3. Après le 18ième yle, la tension reste plus ou moins onstante, même si elle estenviron 40 mV plus basse que elle en phase nominale. Pendant les quatre derniersyles, la tension de la pile ommene à diminuer rapidement. Pendant le dernieryle (27ième yle), une brusque diminution de la tension en phase aidentelle estobservée, indiquant la �n de vie de la pile. 101



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEComme dérit en Setion III.2.1, la réupération partielle des performanes de la pile,d'environ 15 mV , a été également onstatée après les mesures de perméation de l'hydro-gène et d'ECSA par LSV et CV.III.3.2 Perméation des gaz

Figure III.15 � Densité de ourant orrspondant à la perméation de l'hydrogène au oursdu ylage à faible HR (62%/0%) et du test à HR onstanteLa variation de la densité de ourant d'oxydation de l'hydrogène au ours du ylageà faible HR et du test à HR onstante est représentée en Figure III.15. La perméationde l'hydrogène de l'AME fontionnant à HR onstante ne hange pas signi�ativement,et est environ égale à 3 mA cm−2. Au ontraire, la perméation de l'hydrogène de l'AMEayant subi le ylage à faible HR augmente dramatiquement : à la �n du ylage, la den-sité de ourant de la perméation de l'hydrogène atteint 95 mA cm−2. Cela orrespondapproximativement à 1/3 de la densité de ourant de fontionnement. Etant donné que le÷�ient st÷hiométrique de l'hydrogène est de 1,5, et en tenant ompte du fait que laperméation de l'hydrogène mesurée par LSV peut être di�érente de elle dans la ondi-tion réelle, l'épuisement de gaz pourrait avoir lieu. Le ylage à faible HR de l'air favorisegravement la perméation de l'hydrogène, en omparaison ave le ylage à forte HR (Se-tion III.2.4). L'hydrogène perméant de l'anode vers la athode peut réagir himiquementsur le Pt ave de l'oxygène présent à la athode. Cette réation est exothermique, paronséquent, la surhau�e loale peut se produire à la surfae de la athode, e qui peutaélérer la dégradation de la membrane. La perméation de l'oxygène de la athode versl'anode est onsidérée omme négligeable (Setion III.2.4), mais peut également produirede la haleur et surhau�er loalement l'anode. Vengatesan et al. [VFYW11℄ et Knightset al. [KCSPW04℄ soulignent que la formation de trous dans la membrane se loalise es-sentiellement dans la zone d'entrée des réatifs ses où la pression partielle de gaz estrelativement élevée. En ombinant l'e�et de faible HR (la apaité alori�que de gaz estplus faible que elle de l'eau liquide), la dégradation de la membrane et du atalyseur est102



III.3. E�et du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%aélérée. D'autre part, la perméation des réatifs peut favoriser la reombinaison indé-sirable de l'hydrogène et de l'oxygène, en présene des ions metalliques [RHM08℄, pourproduire du peroxyde d'hydrogène H2O2. Au ontraire, pendant la phase nominale, l'hu-midi�ation de l'air à 62% et la prodution d'eau de la réation életrohimique renforentl'humidi�ation de la ellule. Dans la zone vers la sortie de la pile, les gaz sont saturés eneau ave possibilité de présene d'eau liquide, omme nous allons le voir par la suite.III.3.3 Gestion de l'eau de la pile

Figure III.16 � C÷�ient de partage en eau α a) et ÷�ient W b) au ours du ylageà faible HR (62%/0%).L'évolution du ÷�ient de partage en eau α au ours du ylage à faible HR est repré-sentée en Figure III.16a. La valeur en phase nominale (62% HR) est plus élevée que elle enphase aidentelle (0% HR), et est omparable à elle en phase nominale au ylage à forteHR (f. Setion III.2.2). Etant donné que le ylage d'HR est e�etué à densité de ourantonstante, le �ux d'eau par életro-osmose peut être onsidéré onstant. C'est-à-dire queseule la quantité du �ux d'eau par di�usion varie pendant le ylage d'HR, in�uant sur lavaleur du ÷�ient de partage en eau α. Comme l'HR de l'air à l'entrée varie de 62% à 0%103



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITETableau III.5 � Pourentage de surfae mouillée lors du ylage à faible HR de l'air et dutest à HR onstante. Anode Cathode
• Cylage à faible HR de l'airPhase nominale (62% HR) 57% 0%Phase aidentelle (0% HR) 0% 0%
• Test à HR onstanteTest de référene (62% HR) 25% 39%et que l'hydrogène est se en entrée d'anode, le gradient de onentration en eau diminueet don le �ux d'eau par di�usion diminue également [CCD+09,MNN06, LLW07℄. Nouspouvons également onstater, en phase nominale, que le ÷�ient α diminue pendant lessix premiers yles et qu'il augmente après le 10ième yle pour être assez onstant entre le15ième et le dernier yle. L'inertitude sur les valeurs du ÷�ient α en phase nominaleet en phase aidentelle est respetivement de 17% et de 44%, e qui est signi�ativementplus important que elle au ylage à forte HR (f. Setion III.2.2), probablement due àl'augmentation du �ux de l'hydrogène perméant à travers la membrane. Cei peut aug-menter l'humidité dans la pile par l'augmentation de la quantité d'eau produite, tel quedérit en Setion III.3.2.La variation du ÷�ient d'état de l'eau W du �ux à la sortie des ompartimentsanodique et athodique est représentée en Figure III.16b. Pendant la phase nominale (62%HR), la valeur du ÷�ient W du �ux à la sortie de la athode est approximativementégale à 1. Cela signi�e qu'à la sortie de la athode, les gaz sont saturés en vapeur d'eausans présene d'eau liquide. A la sortie de l'anode, le ÷�ient W est de 3, signi�ant laprésene d'eau liquide dans le �ux. Pendant la phase aidentelle (0% HR), pour les 16premiers yles, la valeur du ÷�ient W du �ux à la sortie est inférieure à 1 pour laathode et l'anode ; puis du 17ième yle au 27ième, le ÷�ient W augmente légerementet atteint approximativement à 1 pour les deux életrodes. Dans e as, l'eau liquide n'estjamais présente sur les életrodes. En prenant en ompte la valeur moyenne du ÷�ientde partage en eau α de 0,46 et 0,07, respetivement pour la phase nominale (62% HR)et la phase aidentelle (0% HR), le pourentage de surfae mouillée des életrodes estreprésenté dans le Tableau III.5.III.3.4 Spetrosopie d'impédane életrohimiqueIII.3.4.1 Résistane ohmique et résistane au transfert de harge athodiqueLa variation de la résistane ohmique Rohm et de la résistane au transfert de hargesathodique équivalente Rct,C,éq pendant le ylage à faible HR est montrée en Figure III.17.La résistane ohmique Rohm à 62% HR de l'air (phase nominale) diminue légérement auours du ylage. A la �n du ylage, la valeur de Rohm est environ 10% inférieure à savaleur initiale. Cependant, la résistane au transfert de harges athodique équivalente

Rct,C,éq est presque onstante à ± 6% près. La résistane ohmique Rohm et la résistane autransfert de harges athodique équivalente Rct,C,éq à 0% HR de l'air (phase aidentelle)104



III.3. E�et du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%

Figure III.17 � Résistane ohmique Rohm a) et résistane au transfert de harges atho-dique équivalente Rct,C,éq équivalente b) au ours du ylage à faible HR (62%/0%).varient en trois phases suivantes :1. Pour les 10 premiers yles, la valeur de la résistane ohmique Rohm peut être onsi-dérée onstante, et approximativement deux fois plus importante que la valeur à62% HR (Figure III.17a). Le omportement similaire de la résistane au transfertau harges athodique équivalente Rct,C,éq est également observé. Cela est en aordave Zhang et al. [ZTS+08℄, la diminution de l'HR dans la zone ative du ataly-seur est la ause du ralentissement de la inétique de la réation. De plus, l'ativitédes protons est aussi diminuée du fait de l'assèhement de la membrane. En phaseaidentelle, l'HR dans la ellule est exlusivement fournie par l'ORR à la athodeà 300 mA cm−2.2. Du 10ième au 18ième yles, la résistane ohmique Rohm et de la résistane au trans-fert de harges athodique équivalente Rct,C,éq diminuent simultanément et tendent105



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEà se rapproher de leurs valeurs orrespondantes à 62% HR. Cet e�et est en aordave l'augmentation de la tension de la pile à la même période (Figure III.14). Celaest probablement lié à l'augmentation de la perméation de l'hydrogène pendant leylage (Figure III.15) entraînant une prodution supplémentaire d'eau due à laonsommation himique de l'hydrogène perméé. Cei est on�rmé par l'augmen-tation du ÷�ient de partage en eau (Figure III.3). Par ailleurs, la dégradationdes espèes arbonées par des radiaux libres pourrait favoriser la rétention d'eauliquide au sein de la pile. Ce sont les raisons pour lesquelles la ondutivité proto-nique de la membrane est améliorée ainsi que le transport de protons. Cela entraînela diminution de Rohm et de Rct,C,éq à 0% HR.3. A partir du 19ième yle, les deux résistanes stagnent à des valeurs environ 15% su-périeures à elles obtenues en phase nominale (62% HR). En�n, pour les quatre der-niers yles, Rct,C,éq ommene à augmenter de manière signi�ative (Figure III.17b),de manière onomitante ave la perte de tension de la pile à la �n du ylage (Fi-gure III.14). Les auses de la perte de performanes de la pile sont essentiellementliées aux dégradations de ouhes atalytiques et de la membrane du fait de la sur-hau�e loale sur l'AME ainsi qu'à la diminution de l'exès de réatifs induite parla perméation roissante des gaz.Pour le test à HR onstante, la résistane ohmique Rohm orrespond à la moitié de lavaleur obtenue en phase nominale (62% HR) pendant le ylage à faible HR et la valeurde résistane au transfert de harges athodique équivalente Rct,C,éq est légèrement plusfaible que elle pendant la phase nominale du ylage à faible HR. Ces résultats sont enohérene ave les résultats du ylage à forte HR (f. Setion III.2.3.1). Cela on�rmeégalement que le omportement de l'AME utilisé dans le test à HR onstante est di�érentdes deux AME utilisés aux ylages à forte HR et à faible HR.III.3.4.2 Résistane de di�usion athodiqueLa Figure III.18a présente l'évolution de la résistane de di�usion athodique Rdiff,Cpendant le ylage à faible HR. En phase nominale (62% HR), Rdiff,C est approximati-vement onstante pendant les 15 premiers yles et après, Rdiff,C augmente. Les ausespossibles sont :� La perméation des gaz réduit l'exès de réatifs ;� La prodution supplémentaire d'eau réduit le transfert de matière vers les sites atifsde atalyseur ;� L'oxydation du arbone et/ou la formation des groupements oxygènés sur la surfaedes matériaux arbonés (f. Setion I.4.6) apparaît.La valeur de la résistane de di�usion athodique Rdiff,C pendant les quinze premiersjours du test à HR onstante est plus importante que elle en phase nominale du ylageà faible HR, ei est probablement lié à la forte teneur en eau dans le �ux athodique quigène le transport de matière de gaz.Pour le ylage à faible HR, la valeur de Rdiff,C en phase aidentelle (0% HR) est plusimportante que elle en phase nominale (62% HR). Ce point n'est pas enore bien ompris106



III.3. E�et du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%

Figure III.18 � Résistane de di�usion athodique Rdiff,C a) au ours du ylage à faibleHR (62%/0%) et des spetres d'impédane b).jusqu'à aujourd'hui : pourquoi la résistane de di�usion de l'oxygène dans l'air se est plusimportante que elle dans l'air humidi�é ? De plus, seule la Rdiff,C aux 17 premiers ylesest traée en Figure III.18a. En e�et à partir du yle 18, la boule à faibles fréquenesdes spetres ommene à être erratique (Figure III.18b), rendant l'ajustement des spetresimpossible. Cei est probablement lié à l'augmentation importante de la perméation del'hydrogène à travers la membrane qui peut réduire l'exès des réatifs et produire l'eausupplémentaire qui gène la di�usion de l'oxygène vers les sites atifs du atalyseur. Deplus, la dégradation des espèes arbonées rend le support arboné hydrophile favorisantainsi la rétention d'eau liquide dans la pile, e qui freine la di�usion de l'oxygène.
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Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEIII.3.5 Surfae életroative du atalyseurLes ECSA des AME employés sont déterminées par CV (f. Setion II.3.2.1). Pour laathode, les valeurs initiales de l'ECSA sont égales à 307 et 274 cm2Pt cm−2 respeti-vement pour le test à HR onstante et le ylage à faible HR ; alors que pour l'anode,les valeurs initiales sont de 171 et 128 cm2Pt cm−2, respetivement. L'ECSA à l'anodeest signi�ativement plus faible que elle à la athode à ause de la faible ontributiond'adsorption et de désorption des protons sur le ruthénium. La Figure III.19 montre quel'ECSA normalisée diminue linéairement au ours des tests à la fois à l'anode et à laathode pour le ylage à faible HR et le test à HR onstante. La vitesse de perte d'ECSAnormalisée de haque életrode pendant les deux tests est présentée dans le Tableau III.6.Pour la athode, la vitesse de perte d'ECSA normalisée pendant le ylage à faible HRest 2,5 fois plus grande que elle du test à HR onstante. A l'anode, la perte de l'ECSAnormalisée du ylage à faible HR est quatre fois plus rapide que elle du test à HRonstante. Pour les deux tests, l'ECSA normalisée athodique diminue plus rapidementque elle à l'anode. Cela peut être dû au fait que le potentiel athodique est plus élevéque le potentiel anodique et que la dégradation du atalyseur y est plus importante. A la�n du ylage à faible HR, la perte totale d'ECSA est de 27% à la athode et de 22% àl'anode. En�n, le ylage à faible HR favorise non seulement la dégradation de la mem-brane (f. Setion III.3.2) mais aussi aélère la dégradation des ouhes atalytiques. Ene�et, la perte de performanes de la pile peut être ausée par la orrosion du arbone.Borup et al. [BDG+06℄ rapportent que la orrosion du arbone augmente lorsque l'HR estfaible et le potentiel élevé. La perte du support arboné peut favoriser le détahement duatalyseur de son support, entraînant la perte de l'ECSA.

Figure III.19 � ECSA normalisée au ours du ylage à faible HR (62%/0%).
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III.3. E�et du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%Tableau III.6 � Vitesse de perte d'ECSA normalisée pendant le ylage à faible HR et letest à HR onstante, e�etués à 300 mA cm−2 et à 55�C.Eletrode Vitesse de la perte de l'ECSA/ % cycle−1 ou % jour−1Cylage à faible HR Anode 0,8Cathode 1,0Test à HR onstante Anode 0,2(test de référene) Cathode 0,4III.3.6 Analyses post-mortemIII.3.6.1 Dégradation de la membraneLes images TEM, présentées en Figure III.20, montrent que le hangement de morpho-logie de la membrane ayant subi le ylage à faible HR est similaire à elui de l'AME ayantsubi le ylage à forte HR : le omportement de la perméation des gaz à travers la mem-brane est ependant di�érent. Cela on�rme l'hypothèse que la formation de trous dansla membrane n'est pas liée exlusivement au vieillissement par ylage mais est probable-ment liée à la préparation de l'éhantillon TEM. L'analyse himique de l'eau à la sortiede la pile, montre que la onentration en anions �uorure (par hromatographe ionique)est inférieure à 0,2 mg L−1 (seuil de détetion) alors que elle en sulfates (par ICP-MS)est voisine de 0,01 mg L−1. Par la méthode dérite en Setion III.2.6.1, en onsidérantque le volume total de l'eau réupérée à la sortie de la pile pendant le ylage à faible HRest de 2,0 L, la perte totale en F dans la membrane est inférieure à 0,6% et elle en S estd'environ 0,6%. Malgré la préision moyenne de l'analyse et de la méthode d'estimation,nous pouvons onsidérer que la dégradation himique de la membrane n'est pas signi�-ative. L'augmentation importante de la perméation de l'hydrogène (Figure III.15) dansette étude est prinipalement due à la déformation méanique de la membrane lors deshangements d'HR pendant le ylage.Par ailleurs, la prise en eau de la membrane a été mesurée par 1H NMR pour un AMEneuf et l'AME ayant subi le ylage à faible HR. Les spetres 1H NMR sont représentésen Figure III.21. L'intégration des deux signaux 1H NMR permet de quanti�er la priseen eau de la membrane ar l'intégrale du signal 1H NMR est proportionelle à la quantitéd'eau détetée par la sonde NMR. Nous onstatons que l'intégrale du signal 1H NMR del'AME vieilli est 24% plus faible que elle relative à l'AME neuf. De plus, après le ylage,le déplaement himique passe de 2,96 à 3,28 ppm. Tout ela indique une diminution dela prise en eau de la membrane après le ylage à faible HR. Malgré tout, la largeur de pine varie pas, don l'homogénéité de la distribution de l'eau dans la membrane ne hangepas de manière signi�ative.
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Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.20 � Images TEM de setion transversale des AME avant et après les tests.a) AME neuf, b) AME ayant subi le ylage à faible HR et ) AME ayant subi le test àHR onstante.

Figure III.21 � Spetres NMR 1H de l'AME neuf et de l'AME ayant subi le ylageà faible HR, mesurés par spetromètre Bruker DXS300 (7T, fréquene de résonane :300 MHz).110



III.3. E�et du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%III.3.6.2 Dégradation des ouhes atalytiquesComme présenté préédemment, le ylage à faible HR a des impats sur les ouhesatalytiques : la résistane de transfert de harge athodique équivalente Rct,C,éq (f. Se-tion III.3.4) et l'ECSA de atalyseur (f. Setion III.3.5) nous l'ont montré. Selon laFigure III.20, nous supposons que la délamination de l'AME est prinipalement liée àla préparation de l'éhantillon TEM mais les tests en pile peuvent avoir pour e�et d'af-faiblir l'adhésion entre les életrodes et la membrane. D'autre part, les épaisseurs desdeux ouhes atalytiques sont réduites d'environ 50% après le ylage. Cette rédutiond'épaisseur des ouhes atalytiques est probablement liée à la ompression des struturesporeuses du support arboné et à la orrosion du arbone. Malgré le potentiel athodiquemodéré (Figure III.14) et la ourte durée de fontionnement (650 h), la perméation im-portante des gaz pourrait favoriser la formation des radiaux libres, e qui pourraientattaquer des espèes arbonées. Par ailleurs, la formation des groupements oxygénés peutavoir lieu à la surfae du arbone, e qui augmente l'hydrophiliité au sein de la ouheatalytique et gêne le transfert des réatifs.

Figure III.22 � Distribution de taille des partiules à la athode a) et à l'anode b) del'AME neuf et des AMEs ayant subi le ylage à faible HR et le test à HR onstante.La distribution de tailles des nanopartiules des AME neuf et vieillis, déterminée paranalyse des images TEM, est représentée en Figure III.22. La distribution de tailles despartiules à la athode (Figure III.22a) de l'AME ayant subi le ylage à faible HR nehange que très peu en omparaison ave e qui se passe pour l'AME neuf. Au ontraire,elle de l'AME ayant subi le test à HR onstante se déale vers les tailles plus impor-tantes. Bi et al. [BSDF09℄ rapportent que le transport des ions de Pt est ralenti dans lesonditions à faible HR à ause de leur plus faible di�usivité. Cela peut ralentir la disso-lution, la redéposition et la repréipitation de Pt et don entraîner une faible variationde la taille des partiules. De plus, la durée de fontionnement du test à HR onstante(1500 h) est nettement plus longue que elle du ylage à faible HR (650 h). Cela peutégalement in�uer sur la taille des partiules de atalyseur. A l'anode (Figure III.22b), ladistribution de taille se déale légèrement vers les faibles tailles, probablement du fait dela dissolution préférentielle de Ru dans le atalyseur PtRu/C.Les valeurs du diamètre moyen des partiules obtenues par TEM et par XRD sont111



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEreportées dans le Tableau III.7. La tehnique XRD est peu préise ar elle mesure surl'ensemble des trois ouhes de l'AME dont des agglomérats sur les életrodes et desgrandes partiules dans la membrane. Malgré tout, le diamètre moyen des partiules aug-mente de 3 nm à 6 nm, on�rmant la formation d'agglomérats sur l'AME.Par ailleurs, les analyses himiques de l'eau à la sortie de la pile par ICP-MS montreque les onentrations de l'élément Pt et de l'élément Ru sont inférieures à 10−4 mg L−1(seuil de détetion). Don la masse de Pt et de Ru perdues pendant le ylage à forte HRest de 2 10−4 mg ave le volume total d'eau réupérée de 2 L. En utilisant la méthodedérite en Setion III.2.6.2, le pourentage de perte de Pt et de Ru est estimé à 0,001%et 0,003% respetivement, e qui peut être onsidéré omme négligeable.Tableau III.7 � Taille moyenne des nanopartiules de atalyseur des AME avant et aprèsle ylage à faible HR et le test à HR onstante, déterminée par TEM et XRD.
dp moyen/ nm

AME neuf AME vieilli auylage à faible HR AME vieilli au test àHR onstantEletrode Cathode Anode Cathode Anode Cathode AnodeTEM 3,2 5,6 3,2 4,7 4,5 4,8XRD 3 6 6III.3.6.3 Dégradation des GDLL'étude de la morphologie des GDL est e�etuée par SEM : des résultats similaires àeux obtenus dans l'étude du ylage à forte HR (f. Setion III.2.6.3) ont été observés.Le diamètre moyen des �bres de arbone n'est pas a�eté par les tests, et est toujoursaux environs de 7 µm. La formation des groupements oxygénés à la surfae du arbonepeut aussi avoir lieu, e qui favorise la rétention de l'eau liquide et empêhe le transportde matière. Par analyse EDX (Energy Dispersive Spetrosopy), des espèes métalliqueset des partiules d'oxydes (e sont probablement des produits issus de la orrosion desdivers omposants de la pile), de taille inférieure à 5 µm, ont été détetées ; par exemple :oxyde de silione (provenant des joints), Au et Cu (provenant des plaques olletries deourant), Pt et Ru (provenant du atalyseur). Malheureusement les analyses par SEM etEDX ne permettent pas de quanti�er es espèes.III.3.7 RésuméLe ylage à faible HR favorise de manière signi�ative la perméation de l'hydrogènepar déformation méanique de la membrane lors du hangement répété d'HR et attaquepar des radiaux libres. Pendant la ourte durée de vie de l'AME (650 h), la perte del'ECSA est de 22% à l'anode et de 27% à la athode, alors que la distribution de tailledes partiules n'a que peu hangé en dehors de la formation de gros agglomérats dans lesouhes atalytiques. La rédution de l'ECSA pendant le ylage à faible HR peut êtreprobablement due à la orrosion du arbone, ausée par la surhau�e de l'AME lors de laombustion des gaz ayant perméé. Cette surhau�e peut également favoriser la déforma-tion de la membrane thermiquement. En�n, l'épuisement des réatifs a lieu, onduisant à112



III.3. E�et du ylage à faible HR de l'air à 62%/0%la �n de vie de l'AME.Pendant le test à HR onstante, la pile est humidi�ée orretement. L'eau en quantitésu�sante dans la ellule renfore le transfert thermique au sein de la pile ainsi que ladilution et l'évauation de H2O2. Dans es onditions favorables, ni l'augmentation si-gni�ative de la perméation de l'hydrogène ni la perte importante de l'ECSA n'ont étéobservées après 1500 h de fontionnement.Dans des appliations stationnaires et automobiles, un stak PEMFC devra être uti-lisé. Or, la majorité des tests de vieillissement ne peut être e�etué diretement sur unempilement de ellules élémentaires pour des raisons de prix. Il faut don véri�er qu'uneextrapolation entre mono-ellule et stak est envisageable. Dans une première approhe,nous allons véri�er que les résultats obtenus en 25 cm2 sont répétés en 100 cm2.
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Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEIII.4 E�et d'éhelle de piles pendant le ylage à faibleHRIII.4.1 Suivi de tension de la pile

Figure III.23 � Suivi de tension pendant le ylage à faible HR (62%/0%) enregistrésur la pile de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2 à 300 mA cm−2 et à 55�C, le ÷�ientst÷hiométrique est égal à 1,5 pour l'hydrogène et 3 pour l'air.Le protoole de ylage et les onditions opératoires sont identiques pour les deuxessais (f. Setion III.1). Les motifs des plaques bipolaires des deux piles sont des plotspour la athode et des serpentins pour l'anode, et sont représentés en Setion II.2.2.2. Lesuivi de tension de la pile pendant le ylage à faible HR de l'air (62%/0%) enregistré surla pile de 25 cm2 et sur la pile de 100 cm2 est représenté en Figure III.23 : pour haquetest, les valeurs hautes orrespondent aux valeurs de tension en phase nominale (62% HR)et les valeurs basses orrespondent à elles en phase aidentelle (0% HR).Comme dérit en Setion III.3.1, pour la pile de 25 cm2, la tension de la pile en phaseaidentelle (0% HR) est plus faible que elle en phase nominale (62% HR) et varie entrois étapes : 1) Pendant les dix premiers jours, la tension de la pile peut être onsidéréeonstante, mais est 90 mV plus basse que elle de la phase nominale (62% HR) ; 2) Du10ième au 18ième yle, la tension de la pile augmente régulièrement et tend à s'approherde la valeur de la pile en phase nominale (62% HR) ; 3) Après le 18ième yle, la tensionreste plus ou moins onstante, environ 40 mV plus basse que elle en phase nominale,puis pendant les quatre derniers yles, la tension de la pile diminue rapidement. Pour leylage réalisé sur la pile de 100 cm2, l'éart de tension en phase nominale (62% HR) et enphase aidentelle (0% HR) est nettement plus grand que elui de la pile de 25 cm2, e quiest probablement lié à la di�érente distribution loale de réatifs induite par les plaques114



III.4. EFFET D'ÉCHELLE DE PILESbipolaires de design di�érent. L'analyse par des outils de diagnosti fournit davantaged'informations et sera développée i-après.Bien que la vitesse de dégradation de la tension en phase nominale de la pile de100 cm2 (60 µV h−1) soit deux fois plus rapide que elle de la pile de 25 cm2 (33 µV h−1),la grande pile possède une durée de vie (1200 h) signi�ativement plus longue que elle dela petite pile (650 h). La défaillane de la petite pile est probablement due à l'épuisementde réatifs lié à la perméation important de gaz (f. Setion III.3.2) alors qu'à la �n devie de la grande pile la tension est très �utuante, probablement ausée par la mauvaisegestion de l'eau au sein de la pile. Les di�érents méanismes de dégradation des deux pilesseront analysés plus en détail dans la suite de ette setion.III.4.2 Perméation de l'hydrogène

Figure III.24 � Densité de ourant orrespondant à la perméation de l'hydrogène auours des ylages à faible HR (62%/0%) réalisés sur la pile de 25 cm2 et sur elle de100 cm2 à 300 mA cm−2 et à 55�C.La variation de la densité de ourant d'oxydation de l'hydrogène au ours des ylagesréalisés sur la pile de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2 est représentée sur la Figure III.24.Pour la pile de 25 cm2, la quantité de �ux d'hydrogène perméé à travers la membraneaugmente rapidement et atteint 95 mA cm−2 après 27 yles, indiquant la �n de vie del'AME (f. Setion III.3.2). Cette augmentation est prinipalement liée à la déformationphysique induit par le hangement répété de l'humidité dans la ellule lors du ylageà faible HR. Pour la pile de 100 cm2, l'e�et de hangement d'HR sur la perméation del'hydrogène à travers la membrane n'est pas signi�atif : pendant les 31 premiers yles,le �ux de la perméation de l'hydrogène est onstant et voisin de 1,8 mA cm−2 ; après le31ième yle, il augmente légèrement et atteint 3,7 mA cm−2 au 50ième yle. 115



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.25 � Plaques bipolaires plots de pile de de 100 cm2 a) et de 25 cm2 b).Comme nous l'avons suggéré dans les setions préédentes, la faible humidité favorisel'augmentation de la perméation des gaz et la surhau�e loale de l'AME. C'est le asdu ylage à faible HR réalisé sur la petite pile. Les travaux de thèse de M. Boillot dansle groupe ont montré, par une simulation d'éoulement mono-phasique par FEMLABR©,qu'il est possible d'avoir deux zones ave possibilité de présene de volume mort sur laplaque bipolaire plots de 25 cm2, omme montré sur la Figure III.25b. Nous pouvonssupposer également que des volumes morts peuvent probablement exister sur la plaquebipolaire en plots de 100 cm2, omme montré sur la Figure III.25a. De plus, les motifsplots de la plaque bipolaire de 25 cm2 sont arrés alors que pour la plaque de 100 cm2, esplots sont retangulaires orientés horizontalement et permettraient davantage de retenirl'eau liquide. En onséquene, l'eau résiduelle dans la grande pile protège la pile de ladégradation liée au fontionnement à la faible HR. C'est peut-être la raison pour laquelle,le �ux de perméation de l'hydrogène de la grande pile reste toujours faible. Cette hypothèseest faite à partir des résultats expérimentaux obtenus. Pour la on�rmer, deux solutionpeuvent être proposées :1. Selon les travaux de la thèse de D. Conteau [Con11℄ e�etuée dans le groupe (LRGP-LEMTA), un miro-apteur pour la détetion de l'eau liquide dans les anaux deplaque bipolaire par la mesure de ondutivité du �ux pourrait être inséré. Ce mon-tage n'a pas été réalisé ar les travaux de D. Conteau ont montré que les apteursne sont pas enore parfaitement au point ;2. Une simulation numérique d'un système omprenant la réation életrohimique, lestransports de protons, de harges et de gaz et la gestion de l'eau, devrait être envi-sagée. Malheureusement e système est diphasique ave l'existene de phénomènesloaux dans une éhelle 2D dont des paramètres sont dépendants les uns des autres.La modélisation d'un tel système omplexe n'a pas été entreprise dans ette thèse.
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III.4. EFFET D'ÉCHELLE DE PILESIII.4.3 Gestion de l'eau dans la pile

Figure III.26 � C÷�ient de partage en eau au ours du ylage à faible HR (62%/0%)réalisé sur la pile de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2.La variation du ÷�ient de partage en eau α au ours de ylage à faible HR despiles de 25 cm2 et de 100 cm2 est représentée sur la Figure III.26. Pour la petite pile, lesvaleurs du ÷�ient α en phase nominale et en phase aidentelle sont de 0,44 et 0,07ave une �utuation de 17% et 44% respetivement. On remarque que, après le 10ièmeyle, le ÷�ient α a tendane à augmenter, probablement lié à l'augmentation de laperméation de gaz qui a�ete la gestion de l'eau au sein de la pile. Pour la grande pile, lesvaleurs du ÷�ient α en phase nominale et en phase aidentelle sont moins éartées queelles de la petite pile, e qui est probablement dû à la distribution loale d'éoulementde �ux liée au design des plaques bipolaires. De plus, les valeurs du ÷�ient α de lagrande pile sont de 0,27 et 0,15 ave une �utuation de 7% et 25% respetivement enphase nominale et en phase aidentelle. L'évolution du ÷�ient α de la grande pile estplus onstante que elle de la petite pile, ela est ohérent ave la faible variation de laperméation de l'hydrogène à travers la membrane de la grande pile au ours du ylagedérit en Setion III.4.2. Pour les deux tests, la valeur du ÷�ient α �utue davantageen phase aidentelle (0% HR) qu'en phase nominale (62% HR). Cela est lié à la faiblequantité d'eau réupérée à l'anode en phase aidentelle qui induit une impréision im-portante dans le bilan de matière du système.La variation du ÷�ient d'état de l'eau W du �ux à la sortie des ompartimentsathodique et anodique au ours du ylage à faible HR de piles de 25 cm2 et de 100 cm2est représentée sur la Figure III.27. A la sortie de la athode (Figure III.27a), seule lagrande pile en phase nominale (62% HR) présente une valeur du ÷�ient W supérieureà 1 : W est égal à 1,09 ave une �utuation de 5% alors que dans la petite pile, il est auvoisinage de 1 ave une �utuation de 8%. Cependant la valeur du ÷�ient W en phaseaidentelle (0% HR) est inférieure à 1 quelle que soit la taille de la pile. A la sortie de117



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.27 � C÷�ient W du �ux à la sortie de la athode a) et de l'anode b) au oursdu ylage à faible HR (62%/0%) réalisé sur la pile de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2.
Tableau III.8 � Pourentage de surfae mouillée lors du ylage à faible HR de l'air, réalisésur les piles de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2. Anode Cathode

• PAC de 25 cm2Phase nominale (62% HR) 57% 0%Phase aidentelle (0% HR) 0% 0%
• PAC de 100 cm2Phase nominale (62% HR) 39% 33%Phase aidentelle (0% HR) 17% 0%118



III.4. EFFET D'ÉCHELLE DE PILESl'anode (Figure III.27b), seule la petite pile en phase aidentelle (0% HR) présente unevaleur du ÷�ient W inférieure à 1 (0,72 ave une �utuation de 44%) alors que pourles autres as, les valeurs du ÷�ient W du �ux à la sortie de l'anode sont nettementsupérieures à 1. Comme dérit en Setion II.3.1.3, la valeur du ÷�ient W du �ux à lasortie supérieure à 1 indique que de l'eau liquide est présente dans le ompartiment ; auontraire, l'eau dans le �ux sortant du ompartiment est seulement sous la forme vapeur.Grâe aux équations II.51 et II.52, nous pouvons estimer le pourentage de surfaemouillée (en présene d'eau liquide) sur l'AME pour les ompartiments où le ÷�ientW du �ux sortant est supérieur à 1. En onsidérant la valeur moyenne du ÷�ient departage en eau α, le pourentage de surfae mouillée des életrodes a été alulé et lesvaleurs obtenues sont reportées dans le Tableau III.8.III.4.4 Spetrosopie d'impédane életrohimiqueIII.4.4.1 Résistane ohmique

Figure III.28 � Résistane ohmique Rohm au ours de ylages à faible HR (62%/0%)réalisés sur la pile de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2.La résistane ohmique Rohm au ours des ylages à faible HR (62%/0%) des piles estreprésentée sur la Figure III.28. Pour les deux piles, la valeur de la résistane ohmique enphase nominale (62% HR) est plus faible que elle en phase aidentelle (0% HR) grâe à lameilleure humidi�ation qui améliore la ondutivité protonique de la membrane. L'éartde la valeur de résistane ohmique en phase nominale et en phase aidentelle est plusimportant en grande pile, ei est probablement lié à la distribution loale di�érente del'éoulement dans les deux piles d'éhelles di�érente (volume mort loal et rétention d'eauliquide loale). La résistane Rohm en phase aidentelle de la petite pile varie en trois119



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEétapes à ause de l'augmentation de la perméation de gaz (f. Setion III.3.4.1) alors que,pour la grande pile, Rohm en phase aidentelle est très �utuante et a tendane à diminuerprogressivement au ours du ylage, indiquant une amélioration de l'humidi�ation de lamembrane pendant le test. Comme nous l'avons montré en Setion III.4.2, la perméationde l'hydrogène de la grande pile est toujours faible pendant le ylage. Don la diminutionde Rohm en phase aidentelle de la grande pile ne peut être ausée que par l'augmentationde rétention d'eau dans la pile. Cela peut être justi�é par l'augmentation de la résistanede di�usion athodique de la grande pile pendant le ylage à faible HR (f. SetionIII.4.4.2).III.4.4.2 Résistane de di�usion athodique

Figure III.29 � Résistane de di�usion athodique Rdiff,C au ours du ylage à faibleHR (62%/0%) réalisé sur la pile de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2.La résistane de di�usion athodiqueRdiff,C au ours du ylage à faible HR (62%/0%)de piles en 25 cm2 et de 100 cm2 est présentée sur la Figure III.29. Nous onstatons que,pour les deux piles, la valeur de Rdiff,C en phase aidentelle (0% HR) est plus importanteque elle en phase nominale (62% HR), e qui est probablement lié à la distribution non-homogène d'eau sur l'AME lors du fontionnement ave des gaz ses. Ce point n'est pasenore bien ompris jusqu'à aujourd'hui. Pour la petite pile, à partir du 18ième yle, laboule à basse fréquene des spetres d'impédane életrohimique lors du fontionnementen phase aidentelle (0% HR) ommene à être erratique et ne peut être ajustée, ommemontré en Setion III.3.4.2. Pour la grande pile, la valeur de Rdiff,C en phase aidentelleest très �utuante, e qui est probablement en rapport ave la distribution d'éoulementde �ux réatif dans la pile. Par ailleurs, à partir du 20ième yle, la valeur de Rdiff,Caugmente à la fois en phase aidentelle et en phase nominale. Comme la quantité deperméation de l'hydrogène de la grande pile ne varie pas pendant le ylage à faibleHR et reste faible, le �ux additionnel d'eau produite par perméation de l'hydrogène vers120



III.4. EFFET D'ÉCHELLE DE PILESla athode et ombustion ave l'oxygène reste presque nul pendant tout le test. Donl'augmentation de Rdiff,C serait due à l'augmentation de la rétention d'eau liquide dansla pile. La formation de groupements oxygénés à la surfae des matériaux arbonés (f.Stion I.4.6) dans la pile peut probablement favoriser la rétention de l'eau liquide parrédution de l'hydrophobiité de es matériaux arbonés. A la �n du test, la résistane
Rdiff,C augmente brusquement, ela est probablement la ause de la hute de tension àla �n de vie de la grande pile (Figure III.23).III.4.4.3 Résistane au transfert de harges athodique

Figure III.30 � Résistane au transfert de harges athodique équivalenteRct,C,éq au oursdu ylage à faible HR (62%/0%) réalisé sur la pile de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2.La résistane au transfert de harges athodique équivalente Rct,C,éq au ours du y-lage à faible HR (62%/0%) de piles en 25 cm2 et de 100 cm2 est représentée sur la FigureIII.30. Pour les deux piles, la valeur de la Rct,C,éq en phase nominale (62% HR) est plusfaible que elle en phase aidentelle (0% HR) grâe à la meilleure humidi�ation quifailite le transport des protons dans la zone de triple ontat et améliore la inétiquede l'ORR. En phase nominale (62% HR), la résistane Rct,C,éq des deux piles est repro-dutible ; en phase aidentelle (0% HR), la valeur de Rct,C,éq de la grande pile est très�utuante, et est plus importante que elle de la petite pile, e qui est probablement liéaux distributions loales di�érentes de l'éoulement dans les deux piles. Pour la petitepile, Rct,C,éq en phase aidentelle varie en trois étapes à ause de l'augmentation de laperméation de gaz (f. Setion III.3.4.1). Pour la grande pile, à la �n du test, Rct,C,éq aug-mente brusquement. Cela est probablement lié à la quantité d'eau au sein de la grandepile, omme dérit en Setions III.4.4.1 et III.4.4.2. La rétention d'eau liquide peut gênerle transport des réatifs vers les sites atifs du atalyseur et ralentir la inétique des réa-tions, entraînant une augmentation de Rct,C,éq. 121



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.31 � Spetres d'impédane réalisés sur la grande pile de 100 cm2 au 35ièmeyle du ylage à faible HR (62%/0%).La Figure III.31 montre les spetres d'impédane au 1er yle du ylage à faible HRenregistrés sur la ellule de 100 cm2. Le spetre enregistré en phase 0% HR est nettementplus grand que elui en phase 62% HR. Comme nous l'avons montré préédemment,pour la grande pile, les valeurs de Rohm, de Rct,C,éq et de Rdiff,C en phase 0% HR sontsigni�ativement plus importantes que elles en phase 62% HR. Cela est en aord avela tension de la pile (f. Setion III.23) : la tension de la pile Ucell de 100 cm2 en phase0% HR varie entre 0,49 et 0,57 V , domaine inférieur à Ucell en phase 62% HR qui varieentre 0,66 et 0,72 V .III.4.5 Surfae életroative du atalyseur

Figure III.32 � ECSA normalisée au ours du ylage à faible HR (62%/0%) réalisé surla pile de 25 cm2 et sur elle de 100 cm2.122



III.4. EFFET D'ÉCHELLE DE PILESLa surfae életroative du atalyseur athodique déterminée par CV et normaliséepar la valeur initiale, est représentée en Figure III.32. Pour la petite pile de 25 cm2,l'ECSA normalisée athodique diminue linéairement ave une vitesse de diminution de1,0% yle−1. Celle de la grande pile de 100 cm2 varie en deux étapes : avant le 18ième yle,l'ECSA normalisée diminue ave une vitesse de 1,8% yle−1, e qui est plus importantqu'en petite pile. Après le 18ième yle, l'ECSA normalisée diminue moins rapidementave une vitesse de diminution de 0,4% yle−1. A partir des valeurs de Rdiff,C montréeen Setion III.4.4.2, à partir du 20ième yle, on peut supposer que la pile ommene àsubir un noyage partiel à ause de l'augmentation de la rétention d'eau liquide dans lapile. Nous pouvons bien roire que ette rétention d'eau peut maintenir l'humidité dansla ellule et protèger la pile de la dégradation dans des onditions de faible HR, e qui apour e�et un ralentissement de la diminution d'ECSA normalisée.III.4.6 Analyses post-mortemIII.4.6.1 Dégradation de la membrane

Figure III.33 � Images TEM de setion transversale des AME avant et après les tests.a) AME neuf, b) AME ayant subi le ylage à faible HR de la pile de 25 cm2 et ) AMEayant subi le ylage à faible HR de la pile de 100 cm2.L'analyse par TEM de l'AME dans les deux piles (de 25 cm2 et de 100 cm2) a été e�e-tuée (Figure III.33). La morphologie de la membrane avant et après le ylage est toujours123



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEla même pour les deux piles : la formation de trous dans les membranes est observée. Or,il a été montré que la perméation de l'hydrogène, pour la pile de 100 cm2, n'était quepeu modi�ée au ours du test (f. Setion III.4.2). Cei signi�e que les trous observés parTEM sont beauoup liés à la préparation des éhantillons. Il serait bon à l'avenir de sa-voir préparer les éhantillons pour les analyses par TEM sans dégradation de la membrane.La tehnique 1H NMR permet de aratériser la prise en eau de la membrane PFSA :l'intégrale du spetre 1H NMR est proportionnelle à la teneur en eau dans la membranedétetée par la sonde de spetromètre 1H NMR. Les résultats montrent que la prise eneau de la membrane est réduite de 24% pour la petite pile et 17% pour la grande pile. Deplus, la largeur de pi de spetre 1H NMR augmente de 64% pour la petite pile et 67%pour la grande pile, indiquant que la distribution de l'eau dans la membrane est moinshomogène après vieillissement.L'analyse himique de l'eau à la sortie de la pile a été également réalisée. La onentra-tion en anions �uorure (par hromatographe ionique) est inférieure à 0,2 mg L−1 et elleen sulfates (par ICP-MS) est d'environ 0,01 mg L−1 , par la méthode dérite en SetionIII.2.6.1, la perte totale de l'élément F et de l'élément S dans la membrane peut êtreestimée : à 0,6% pour F et à 0,6% pour S ave le volume total de 2 L d'eau réupérée àla sortie de la petite pile (650 h) ; à 1,2% pour F et à 4,8% pour S ave le volume total de14,8 L d'eau réupérée à la sortie de la petite pile (1200 h). Malgré la préision limitée del'analyse dans e domaine de onentration et de la méthode d'estimation, nous estimonsque la dégradation himique de la membrane n'est pas signi�ative.III.4.6.2 Dégradation des ouhes atalytiquesLes analyses himiques de l'eau à la sortie des piles par ICP-MS montrent que lesonentrations des éléments Pt et Ru sont inférieures à 10−4 mg L−1 (seuil de détetion)pour les deux tests. Par la méthode présentée en Setion III.2.6.2, le pourentage de pertede Pt et de Ru peut être déterminé : à 0,001% en Pt et à 0,003% en Ru pour le ylageen petite pile, à 0,002% en Pt et à 0,007% en Ru pour le ylage en grande pile, e quipeut être onsidéré omme négligeable.La distribution de tailles des nanopartiules des AME neuf et vieillis, déterminéepar analyse des images TEM, est représentée en Figure III.34. La taille moyenne despartiules de atalyseur des AME avant et après le ylage à forte HR est montrée dansle Tableau III.9. A la athode, la variation de taille des partiules n'est pas signi�ativepour la petite pile, et elle de la grande pile augmente très légèrement. Indépendammentde l'inertitude induite par la méthode de détermination (éhantillonage) ette légèredi�érene de distribution vient du fait que le test ave la grande pile a été e�etué pendantdeux fois plus de temps. A l'anode, la taille des partiules diminue légèrement pour lesdeux piles. Même si dans la littérature la dissolution de Ru est préférentielle dans leatalyseur PtRu/C (f. Setion I.4.8), dans notre étude, la dissolution de Ru et de Ptn'est pas signi�ative. La faible diminution de taille moyenne des partiules à l'anode n'apu être expliquée ave préision.124



III.4. EFFET D'ÉCHELLE DE PILESTableau III.9 � Taille moyenne des nanopartiules de atalyseur des AME avant et aprèsle ylage à faible HR, déterminée par TEM.
dp moyen/ nm

AME neuf AME vieilli de la pilede 25 cm2

AME vieilli de la pilede 100 cm2Eletrode Cathode Anode Cathode Anode Cathode AnodeTEM 3,2 5,6 3,2 4,7 3,4 4,9

Figure III.34 � Distribution de taille des partiules à la athode et à l'anode de l'AMEneuf et des AME ayant subi le ylage à faible HR des piles de 25 cm2 et de 100 cm2.III.4.6.3 Dégradation des GDLLa mirostruture des GDL avant et après le ylage à forte HR est examinée parmirosopie életronique à balayage (SEM). Les Figures III.13a et b présentent la MPS(MaroPorous Substrate) et MPL (MiroPorous Layer) de la GDL neuve. La morphologiedes MPL de la GDL athodique vieillie de la petite pile a hangé après les tests, ommel'indique la omparaison de la Figure III.35b ave la Figure III.35d : la MPL des GDLvieillies semble s'être aminie ar les �bres de arbone supportant la MPL semblent plusvisibles. Du �té de la MPS, une perte de porosité de MPS est observée pour les GDLvieillies de la petite pile (III.35), en omparaison ave le MPS de la GDL neuve (III.35a).La dégradation des GDL de la grande pile semble moins signi�ative que elle de la petitepile, pourtant la durée de fontionnement de la grande pile (1200 h) est plus longue queelle de la petite pile (650 h). Le omportement di�érent du vieillissement de la GDL entrela petite pile et la grande pile est probablement dû au omportement di�érent de gestionde l'eau dans la pile (f. Setion III.4.3). En premier lieu, le omportement de Rdiff,C etde Rohm de la grande pile indique une augmentation de la rétention d'eau liquide dans lagrande pile, e qui peut atténuer l'e�et de faible HR et protéger la pile de l'oxydation desmatériaux arbonés (support arboné et GDL). Cette augmentation de rétention d'eauliquide est probablement liée à la formation de groupements oxygénés à la surfae dumatériau arboné. Dans tous les as, le diamètre moyen des �bres de arbone n'est pasa�eté par les tests de longue durée, et reste aux environs de 7 µm. 125



Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITE

Figure III.35 � Images SEM de GDL neuf a) �té MPS, b) �té MPL ; GDL anodiquede la pile de 25 cm2 ayant subi le ylage à forte HR ) �té MPS, d) �té MPL ; GDLathodique de la pile de 100 cm2 ayant subi le ylage à forte HR e) �té MPS, f) �téMPL.III.4.7 RésuméL'étude de l'e�et d'éhelle de deux piles de 25 cm2 et de 100 cm2 fontionnant enylage à faible HR a montré que les méanismes de dégradation ne sont pas identiquespour les deux éhelles. Même si les deux piles (de 25 cm2 et de 100 cm2) possèdent lamême on�guration plots-serpentins, elles proviennent de deux fournisseurs di�érents :les plots sur les deux plaques athodiques n'ont pas la même taille et les nombres deanaux en parallèle sur les deux plaques anodiques ne sont pas identiques non plus (f.SetionII.2.2.2) ; les entrées des réatifs dans les deux piles sont également di�érentes, etainsi la vitesse des réatifs en entrée de la pile est très di�érente d'une ellule à une autree qui a également une in�uene sur l'éoulement des �ux au sein des deux piles. Ceidevra être on�rmé par une simulation numérique d'éoulement sur les plaques bipolaires.En pratique, ontrairement au omportement de la pile de 25 cm2, pour la grande pile de126



III.4. EFFET D'ÉCHELLE DE PILES100 cm2, un volume mort, permettant à l'eau liquide formée de stagner dans la pile, estprobablement présent. Cei favorise l'humidi�ation de l'AME pendant la phase où l'airest se. De fait, l'AME est moins soumis à des hangements d'humidité et don n'est pasendommagé. Par onséquent, auune augmentation de la perméation de l'hydrogène n'aété observée pour la grande pile ayant été soumis au ylage à faible HR. D'autre part,la résistane de di�usion athodique Rdiff,C est plus importante en 0% HR que elle en62%. La raison pour laquelle la résistane de di�usion de l'oxyène ave l'air se est plusimportante que elle ave l'air humimidi�é n'a pu être identi�ée.
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Chapitre III. CYCLAGE D'HUMIDITEIII.5 ConlusionDans ette étude, les ylages à forte HR de l'air (62%/100%) et à faible HR de l'air(62%/0%) sont étudiés et omparés au test à HR de l'air onstante (62%), e qui permetd'étudier séparement des e�ets de forte HR et de faible HR sur la PEMFC. Les trois testssont réalisés à densité de ourant onstante et égale à 300 mA cm−2, à température opé-ratoire de 55�C, ave de l'hydrogène se introduit à l'anode. Seul le ylage à faible HR aprovoqué la �n de la vie de l'AME après 650 h de fontionnement. Le ylage à forte HRet le test à HR onstante ont été arrêtés volontairement après 1500 h de fontionnementsans défaillane dramatique des performanes de la pile. Cependant, la perte en tension dela pile des ylages à forte et à faible HR est plus rapide que elle du test à HR onstante.La omparaison des trois tests permet de mettre en évidene les di�érents méanismes dedégradation aux onditions de forte et faible HR. Dans l'étude d'e�et d'éhelle pendantle ylage à faible HR, une durée de vie di�érente pour la petite pile de 25 cm2 et pour lagrande pile de 100 cm2 a été observée : pour la petite pile, l'augmentation dramatique de laperméation de l'hydrogène à travers la membrane ause l'épuisement des réatifs et donla défaillane de la pile ; pour la grande pile, le volume mort et la rétention d'eau liquidedans la pile semblent la ause de la tension �utuante et de l'augmentation importantede la résistane de di�usion athodique à la �n de vie de la pile. Don l'extrapolation desrésultats en mono-ellule de petite taille vers de grande taille n'a pas été validé.Conernant la perspetive des études des ylages en HR, une étude de ylage enstak est envisagée a�n de ompléter l'étude sur l'e�et d'éhelle lors du ylage d'HR.En plus de l'étude en piles mono-ellule de 25 cm2/100 cm2, la omparaison d'un stakayant subi le ylage d'HR ave un stak fontionnant à HR onstante, permettra de voirsi toutes les ellules vieillissent de la même manière. En e�et, la distribution des gaz danshaune des ellules du stak pourrait être di�érente. Cela pourra a�eter les performaneset le méanisme de dégradation des ellules individuellement, et don générer des vitessesde dégradation di�érentes parmi les ellules. Une simulation omplexe diphasique estégalement souhaitée pour prévoir l'éoulement loal des �ux dans la pile et visualiser laloalisation d'éventuels volumes morts dans la pile.
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IV.1. Protooles expérimentauxLors du fontionnement de la PEMFC pendant une longue durée, des trous peuventse former sur la membrane à ause de dégradations physiques (rédution de l'épaisseur dela membrane, déformation de �uage, et.) et de dégradations himiques (formation de ra-diaux libres, ontamination par des ions métalliques, et.). Les méanismes de formationde trous dans la membrane sont rapportés dans plusieurs revues [BMP+07,WYM+08,CWY+06,ZYW+09℄. Des trous dans la membrane peuvent favoriser la perméation des ré-atifs vers l'autre ompartiment à travers la membrane et générer un ourt iruit internedans la pile. Par onséquent, la ombinaison himique et exothermique de l'hydrogèneet de l'oxygène en surfae de atalyseur peut avoir lieu. Cela favorise des points haudsloaux sur l'assemblage membrane-életrodes (AME). Un yle destrutif par augmenta-tion de la perméation des gaz et formation de trous peut probablement s'établir, e quiaélère les dégradations de l'ensemble de la PEMFC.Réemment, Lü et al. [LLW+11℄ suggèrent une méthode pour déteter la présenede trous sur l'AME par augmentation de la pression du ompartiment anodique avede faibles débits d'hydrogène et d'air alimentant l'anode et la athode respetivement :quand PA −PC = 0, 1 MPa, la tension à iruit ouvert (OCV) diminue signi�ativementde 0,93 à 0,22 V ; au ontraire, quand PC − PA = 0, 1 MPa, l'OCV reste onstante à0,93 V . Vengatesan et al. [VFYW11℄ et Panha et al. [PFYW12℄ développent l'imagerieinfrarouge (IR) pour loaliser la présene de trous sur l'AME et mettent en évidene quedes trous se forment dans la zone d'entrée des réatifs ses : d'une part, à l'entrée de lapile, la pression partielle des réatifs est élevée, e qui favorise la haleur produite à la foispar la réation életrohimique et par la ombustion himique des réatifs ayant permééà travers la membrane ; d'autre part, des gaz ses à l'entrée ne failitent pas l'évaua-tion de la haleur. Don la formation des trous sur l'AME a lieu d'abord dans la zoned'entrée à ause de la surhau�e de l'AME puis es trous se propagent sur l'ensemblede l'AME. La simulation CFD (omputational �uid dynamis) [LLW+11℄ montre que laformation d'un point haud (température loale de 4-5 K plus élevée que elle alentour)sur la ouhe atalytique est générée par la présene d'un trou de 0,14 mm de diamètre.Expérimentalement après 40 heures de fontionnement à densité de ourant onstante de0,6 A cm−2, la perte de performane de l'AME ave un trou de 0,14 mm de diamètren'est pas signi�ative.Très peu de travaux iblent sur la simulation de trou et sur l'e�et de trous en termes dedurabilité de la PEMFC. Dans ette thèse, les dégradations de deux AME ave des trousde taille di�érente sont étudiées et omparées à elles d'un AME sans trou. Cette étudefait l'objet d'un artile soumis dans International Journal of Hydrogen Energy [HCB+℄.IV.1 Protooles expérimentauxLes tests sont réalisés sur la pile mono-ellule de 100 cm2 N�2 (f. Setion II.2.2.2). LesAME employés sont des AME ommeriaux de hez GoreR© PRIMEA Series 5760 MESGA,dont la membrane est un polymère PFSA, ayant une épaisseur de 18 µm. Chaque ouheatalytique fait environ 15 µm d'épaisseur. Les harges de atalyseur sont de 0,45mg cm−2de PtRu/C (50-50 at.) et de 0,4 mg cm−2 de Pt/C, respetivement pour l'anode et laathode. Les GDL utilisées (SGL 10BB) sont à base de arbone, renforées par PTFE,131
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Figure IV.1 � Loalisation de la perforation par punaise sur l'AME a) et la plaquebipolaire utilisée b).en double-ouhe MPS/MPL de 420 µm en épaisseur globale. Les joints en Viton sontemployés pour assembler la pile (f. Setion II.2.2.1).La densité de ourant opératoire est �xée à 300 mA cm−2 et la température de lapile est maintenue à 55�C. L'hydrogène se et l'air humidi�é à 62% de HR à pressionatmosphérique sont introduits ave des ÷�ients st÷hiométriques égaux à 1,5 et 3,orrespondant à des débits de 313 et 1492 Nml min−1 respetivement. Avant les tests, lesdeux AME sont ativés aux onditions opératoires nominales, dérites en Setion II.2.3,pendant une période de 3 jours. Puis, les ellules sont ouvertes a�n de perforer les AMEpar deux punaises de diamètres di�érents (0,7 mm et 1,2 mm). La perforation est faitevers l'entrée de l'hydrogène se (Figure IV.1a) où des trous peuvent éventuellement seformer lors du fontionnement. La Figure IV.2 montre les trous réés par la perforationsur les AME ativés avant les tests. Les diamètres moyens des trous sont de 0,39 mm et0,61 mm respetivement pour les punaises à 0,7 mm et 1,2 mm de diamètre. Cette dif-férene entre les diamètres (punaises et réellement réés) peut s'expliquer par l'élastiitéde la membrane PFSA. Les deux tests des AME perforés (Tests N�2 et N�3) sont ompa-rés à elui d'un AME sans perforation (Test N�1). Le Tablau IV.1 résume les onditionsopératoires des trois tests.Des outils de diagnosti, dérits en Setion II.3, ont été employés a�n de aratériserle phénomène de dégradation pendant les tests. La hronopotentiométrie (CP) mesure latension de la pile à densité de ourant onstante. La spetrosopie d'impédane életro-himique (EIS) est utilisée pour aratériser le iruit életrique équivalent du système.Les voltammétries ylique (CV) et linéaire (LSV) sont également mises en ÷uvre a�nd'estimer l'ECSA du atalyseur et le �ux de perméation de l'hydrogène. Lors du diag-nosti életrohimique (CV et LSV), les débits d'hydrogène et d'azote sont symétriqueset égaux à 0,3 NL min−1 pour haque ompartiment. Nous préférons travailler à faiblesdébits d'hydrogène et d'azote pour que l'état de la ellule ressemble le plus possible à132



IV.2. Perméation de l'hydrogène

Figure IV.2 � Images des petit a) et grand b) trous faits dans deux AME distints pourles tests N�2 et N�3, respetivement.Tableau IV.1 � Résumé des onditions opératoires des tests des AME perforés et de l'AMEde référene.Paramètres ValeursTempérature opératoire /�C 55Densité de ourant opératoire / mA cm−2 300C÷�ients st÷hiométriques / - 1,5 (H2) / 3 (air)Humidité relative des gaz à l'entrée / - 0% (H2) / 62% (air)Débit des gaz / Nml min−1 78 (H2) / 373 (air)Pression des gaz / atm 1Durée de l'ativation / jour 3
• Test N�1 (Test de référene) AME sans trou
• Test N�2 AME perforé par une punaise de 0,7 mm
• Test N�3 AME perforé par une punaise de 1,2 mmelui en fontionnement en pile. En e�et, un débit trop important en gaz peut entraînerl'évauation de l'eau liquide présente dans la ellule modi�ant ainsi son état d'hydratation.IV.2 Perméation de l'hydrogèneLa densité de ourant de l'oxydation du �ux de perméation de l'hydrogène à traversla membrane est déterminée par la tehnique de LSV. La valeur typique de la densitéde ourant d'oxydation de l'hydrogène ayant perméé dans la PEMFC dans les onditionshabituelles est de 2-3 mA cm−2 [WCH+10℄. Dans ette thèse, avant la perforation, ettevaleur est d'environ 1,8 mA cm−2 pour les trois AME ativés, omme le montre la FigureIV.3. Pendant le test N�1 (test de référene), le �ux de la perméation de l'hydrogène nevarie pas signi�ativement (environ 1,8 mA cm−2) après 500 heures de fontionnement.Dans le test N�2 (AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre), le �ux de per-méation de l'hydrogène augmente immédiatement de 1,8 mA cm−2 à 2,6 mA cm−2 à133
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Figure IV.3 � Perméation de l'hydrogène au ours des tests. TestN�1 : AME sans trou,Test N�2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre, Test N�3 : AME perforépar une punaise de 1,2 mm de diamètre.

Figure IV.4 � Voltammogrammes de LSV enregistrés à intervale de temps régulier auours du test N�3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre).
134



IV.2. Perméation de l'hydrogèneause de la perforation puis sa valeur reste onstante pendant les 500 heures de fontion-nement. Pour le test N�3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre), après laperforation, la forme du voltammogramme de LSV a brusquement hangé (Figure IV.4).Le voltammogramme, juste après la perforation à t=0 h, se situe à des niveaux de ourantsupérieurs à eux des voltammogrammes à t=168 h, 336 h, 500 h. C'est probablement liéau hangement d'état au sein de la ellule, omme par exemple, par assèhement de laellule, suite à son ouverture pour e�etuer la perforation. La dépendane quasi-linéairedu ourant d'oxydation de l'hydrogène ayant perméé Imesuré en fontion de potentiel del'életrode de travail EWE indique l'existene d'un ou de plusieurs ourts iruits au seinde la pile [VFYW11,WCH+10℄. La jontion loale des deux ompartiments peut se pro-duire à l'endroit des trous où les ouhes atalytiques et les GDL des deux ompartimentspeuvent se mettre en ontat loalement. D'après Wasterlain et al. [WCH+10℄, la densitéde ourant d'oxydation de l'hydrogène ayant perméé icrossH2
peut s'obtenir en soustrayantla ontribution de la résistane de ourt iruit interne par l'équation IV.1.

icrossH2
= imesuré − icourt circuit interne (IV.1)Comme la valeur de la densité de ourant d'oxydation de l'hydrogène ayant permééest évaluée à une tension de 0,4 V (f. Setion II.3.2.2), la densité de ourant de ourtiruit interne icourtcircuitinterne peut s'érire par l'équation IV.2.

icourt circuit interne =
U

Rcourt circuit interne

=
0, 4

Rcourt circuit interne

(IV.2)La valeur de la résistane de ourt iruit interne peut être estimée à partir de lapente de la zone linéaire (0,25-0,4 V ) du voltammogramme de LSV d'après Wasterlain etal. [WCH+10℄.
Rcourt circuit interne =

1

pente
(IV.3)Pour le test N�3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre), la valeur dela résistane de ourt iruit estimée est de 11±1 Ω cm2 et la densité de ourant du �uxde perméation de l'hydrogène augmente immédiatement de 1,8 mA cm−2 à 35 mA cm−2après la perforation. Puis elle ne varie pratiquement plus pendant les 500 heures de fon-tionnement.Dans le as des AME perforés, le �ux d'hydrogène traversant la membrane peut segénérer par deux voies : d'une part l'hydrogène peut passer à travers la membrane parperméation, qui peut être onsidérée omme homogène sur toute la surfae de la mem-brane, orrespondant à iperméation

H2
(1,8 mA cm−2) ; d'autre part l'hydrogène peut passer àtravers le trou, e qui peut être onsidéré omme un phénomène loal à la position de laperforation, orrespondant à iperforationH2

(33,2 mA cm−2).
icrossH2

= iperméation
H2

+ iperforationH2
(IV.4)L'hydrogène ayant perméé traversant la membrane peut réagir himiquement avel'oxygène dans le ompartiment athodique en édant de la haleur. La valeur de e�ux thermique produit est fontion du �ux d'hydrogène traversant la membrane et del'enthalpie standard de formation de l'eau ∆H◦

f,T . La valeur de l'enthalpie standard de135



Chapitre IV. EFFET DE PERFORATIONformation d'un orps pur est donnée à 298 K dans la littérature. A�n d'estimer ettegrandeur à la température de pile Tcell (55 �C), nous faisons une approximation poursimpli�er le alul : on suppose que l'eau formée lors de la réation est à l'état vapeur(même si le Tableau IV.2 montre que de l'eau liquide est probablement présente sur 34%de la surfae de l'AME pour les trois tests). Don l'enthalpie standard de formation del'eau vapeur à 55�C (328 K) peut être estimée à partir de la apaité thermique molaire
Cp et le gradient de température ∆T , selon l'équation IV.5.

∆H◦
f,328K = ∆H◦

f,298K + Cp ·∆T (IV.5)Don les �ux thermiques produits par la perméation d'hydrogène à travers l'ensemblede l'AME et par la perforation à loalisation de trou peuvent être estimés par les équationsIV.6 et IV.7.
φperméation
H2

= Jperméation
H2

·∆H◦
f,328K (IV.6)

φperforation
H2

= Jperforation
H2

·∆H◦
f,328K (IV.7)Nous obtenons la puissane thermique produite lié à la perforation, égale à 0,1 W et4,2 W respetivement pour le petit trou (test N�2) et le grand trou (test N�3). En prenantle diamètre moyen de trous de 0,39 mm et 0,61mm, les densités de �ux thermique sont de84 W cm−2 et 1420 W cm−2, e qui est très nettement supérieur à la puissane thermiqueproduite lié à la perméation, soit 0,002 W cm−2.IV.3 Surfae életroative du atalyseur

Figure IV.5 � ECSA normalisée du atalyseur du �té athodique au ours des tests. TestN�1 : AME sans trou, Test N�2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre.136



IV.3. Surfae életroative du atalyseur

Figure IV.6 � Voltammogrammes de CV enregistrés à intervale de temps régulier auours du test N�3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre).

Figure IV.7 � Comparaison des voltammogrammes de CV pendant le test N�3 : avant etaprès la perforation et elui orrigé en prenant en ompte le ourt iruit interne déterminépar le voltammogramme de CV . 137



Chapitre IV. EFFET DE PERFORATIONLa surfae életroative du atalyseur ECSA est estimée à partir de l'aire du pi dedésorption d'hydrogène du voltammogramme de CV. La Figure IV.5 représente la va-riation de l'ECSA de la athode normalisée par la valeur initiale des tests N�1 (test deréférene) et N�2 (AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre) respetivement.La vitesse de la perte de l'ECSA athodique normalisée du test N�2 est signi�ativementplus importante que elle du test N�1. Après 500 heures de fontionnement, l'ECSA dela athode a diminué de 4% et 18% respetivement pour le test N�1 et le test N�2. Malgréla faible importane du �ux d'hydrogène traversant la membrane dans le test N�2, il peutse produire la surhau�e loale à la fois de la ouhe atalytique et de la membrane. Lesdégradations peuvent ommener loalement à proximité de la perforation puis au oursdu temps elles peuvent se propager sur l'AME, et don entraîner ainsi la diminution del'ECSA.Conernant le test N�3 (AME perforé par une punaise de 1,2mm de diamètre), l'ECSAnormalisée ne peut pas être obtenue à ause de la déformation des voltammogrammes deCV ausée par le ourt iruit interne. Les voltammogrammes de CV sont présentés enFigure IV.6. Une fois l'AME perforé, un hangement brusque de la forme du voltam-mogramme est observé. Cela on�rme l'observation par LSV (f. Setion IV.2). Après laperforation à t=0 h, l'état de la pile est enore en phase transitoire (surtout pour e quiest de l'état d'humidi�ation), don le voltammogramme à t=0 h a une allure di�érentede elle des voltammogrammes à t=168 h, 336 h, 500 h. Tout au long des 500 heures defontionnement, les voltammogrammes ne varient pas de manière très importante. Nousavons également essayé de retranher la ontribution du ourt iruit interne par la mé-thode dérite en Setion IV.2. Cependant, la orretion des voltammogrammes n'est passu�sante et ne permet pas de fournir un résultat omparable à elui d'avant la perforation,omme le montre la Figure IV.7.
IV.4 Gestion de l'eau dans la pileIV.4.1 C÷�ient de partage en eau αLe ÷�ient de partage en eau α permet de aratériser le �ux net d'eau à travers lamembrane (f. Setion II.3.1.3). Lors du fontionnement de la PEMFC, l'eau est trans-portée essentiellement par di�usion et életro-osmose. Dans ette étude, la perforationprovoque une prodution d'eau supplémentaire par reombinaison de H2/O2 dans unompartiment. De plus, la perforation peut également favoriser le transport de l'eau di-retement à travers le trou. La Figure IV.8a montre la variation du ÷�ient de partageen eau α au ours des tests. Les valeurs du ÷�ient α dans les tests N�2 (AME perforépar une punaise de 0,7 mm de diamètre) et N�3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mmde diamètre) sont plus importantes que elle du test N�1 (test de référene). Plus le trougénéré par la perforation est grand, plus la valeur du ÷�ient α est élevée. Cela peutêtre dû au fait que le trou le plus grand favorise un important �ux de perméation de gaz,et don un �ux supplémentaire d'eau produite sur les életrodes.138



IV.4. Gestion de l'eau dans la pile

Figure IV.8 � C÷�ient de partage en eau α a) et ÷�ient W à la sortie de la pileau ours des tests. TestN�1 : AME sans trou, Test N�2 : AME perforé par une punaise de0,7 mm de diamètre, Test N�3 : AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre.
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Chapitre IV. EFFET DE PERFORATIONIV.4.2 C÷�ient d'état de l'eau WLe ÷�ient d'état de l'eau W est dé�ni omme le rapport du �ux d'eau (vapeuret liquide) à la sortie du ompartiment et du �ux de vapeur à la saturation (f. Se-tion II.3.1.3). La valeur du ÷�ient W à la sortie de la pile renseigne sur la présened'eau liquide dans haque ompartiment. L'évolution du ÷�ient W pendant les troistests est représentée sur la Figure IV.8b. Nous onstatons qu'à l'anode, WA(test N�3) >
WA(test N�2)>WA(test N�1) >> 1 ; alors qu'à la athode,WC(test N�3)≈WC(test N�2)
≈ WC(test N�1) ≈ 1,1. L'ordre de grandeur du ÷�ient W à la sortie de l'anode estsigni�ativement plus important que elui à la athode. Cela ne signi�e pas que la quan-tité d'eau produite lors de la réation des gaz ayant perméé est plus importante à l'anodequ'à la athode. En e�et, la valeur du débit molaire d'eau dépend du débit molaire enhydrogène et en air en exès à l'anode et à la athode. Le débit molaire en oxygène et enazote à la sortie de la athode est largement plus important que elui de l'hydrogène à lasortie de l'anode du fait des ÷�ients st÷hiométriques des réatifs (f. Setion IV.1).Dans tous les as, de l'eau liquide est présente dans les �ux à la sortie de la athode etde l'anode.IV.4.3 Pourentage de surfae mouillée de l'AME

Figure IV.9 � Shéma représentatif des �ux d'eau dans une pile dont l'AME est perforé.Le pourentage de surfae mouillée dans les trois tests est reporté dans le TableauIV.2. Pour le test N�1 où l'AME est sain, en onsidérant la valeur moyenne du ÷�ientde partage en eau de 0,25, nous pouvons estimer le pourentage de surfae mouillée de laathode et de l'anode grâe aux équations II.51 et II.52, soit 34% à la athode et 37% àl'anode. Pour les tests N�2 et N�3, les valeurs du ÷�ient d'état de l'eau W du �ux àla sortie de la athode pour les trois tests sont très prohes les unes des autres, autourde 1,1 (f. Figure IV.8b). Don, nous faisons une approximation en onsidérant que lepourentage de surfae mouillée des tests N�2 et N�3 est du même ordre de grandeurque elui du test N�1, 'est-à-dire environ 34%. A l'anode, les valeurs du ÷�ient Waugmentent ave la taille de la perforation de l'AME. Cela indique que la surfae mouilléeaugmente ave la taille de la perforation. A noter que l'équation II.52 donne les valeursdu pourentage de la surfae mouillée à l'anode des tests N�2 et N�3, est de 44% et de140



IV.5. Suivi de tension de la pile54% respetivement, mais es valeurs ne sont qu'indiatives puisque le modèle ne prendpas en ompte l'existene de la perforation.Tableau IV.2 � Pourentage de surfae mouillée dans les trois tests. TestN�1 : AME sanstrou, Test N�2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre, Test N�3 : AMEperforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre.Anode CathodeTest N�1 37% 34%Test N�2 44% ≈34%*Test N�3 54% ≈34%** Estimation à partir de la valeur du ÷�ient W en ompa-rant au test N�1IV.5 Suivi de tension de la pile

Figure IV.10 � Suivi de tension de la pile au ours des tests à densité de ourant onstantede 300 mA cm−2. Les AME ont été perforés à t=0 h. TestN�1 : AME sans trou, Test N�2 :AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre, Test N�3 : AME perforé par unepunaise de 1,2 mm de diamètre.Le suivi de tension de la pile Ucell des trois tests est représenté en Figure IV.10. Avantla perforation, les valeurs de la tension de la pile des trois AME ativés sont prohes,approximativement de 0,72 V (à t=0 h en Figure IV.10). Une fois l'AME perforé, latension de la pile du test N�3 (AME perforé par punaise de 1,2 mm de diamètre) diminueimmédiatement de 40 mV , puis la tension varie en deux étapes : 141



Chapitre IV. EFFET DE PERFORATION� Dans les 200 premières heures, la tension augmente de 0,69 à 0,71 V . Cela pourraitorrespondre à la phase transitoire où l'humidité dans la ellule augmente du faitde la ombustion des réatifs ayant perméé.� De 200 heures à 500 heures, la tension diminue, probablement à ause de la dé-gradation de la membrane et du atalyseur par l'éhau�ement loal de l'AME parombinaison himique des deux gaz réatifs.Au ontraire, la perforation par la punaise de 0,7 mm de diamètre (test N�2) semblene pas avoir d'impat diret sur les performanes de la pile ar la perforation n'a�ete pasla tension de la pile. Au ours du test, les valeurs de tension de la pile des tests N�1 (testde référene) et N�2 sont prohes et varient légèrement, elles sont également plus élevéesque la tension de pile lors du test N�3. Le tableau IV.3 donne la vitesse de dégradationde 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/ µV h−1Test N�1 (de 0 à 500 h) 5Test N�2 (de 0 à 500 h) 6Test N�3 (de 200 à 500 h) 16IV.6 Spetrosopie d'impédane életrohimiqueLa spetrosopie d'impédane permet d'estimer les paramètres dans le iruit éle-trique équivalent. Les valeurs de es paramètres peuvent être obtenues grâe à l'ajuste-ment des spetres. Dans le hapitre préédent, le iruit életrique équivalent employé (f.Setion II.3.1.2) est omposé d'une résistane ohmique et de deux iruits, un pour haqueéletrode. Dans e hapitre, les Setions IV.2 et IV.3 montrent l'existene d'un ourt ir-uit interne au sein de la pile à ause de la perforation de l'AME. Ce ourt iruit internepeut être représenté par une résistane en parallèle ave le iruit életrique équivalentmentionné préédemment (f. Setion II.3.1.2). La valeur du ourt iruit interne du testN�3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre) est estimée de 11±1 Ω cm2, equi est signi�ativement plus important que les autres résistanes (Rohm, Rct,C,éq, Rdiff,C)dans le iruit életrique équivalent. Pour ela, la ontribution du ourt iruit internepeut être onsidérée omme négligeable don dans ette étude, le ourt iruit interne n'apas été pris en ompte lors de l'ajustement des spetres d'impédane.IV.6.1 Résistane ohmiqueL'évolution de la résistane ohmique Rohm au ours des trois tests est représentée enFigure IV.11. Avant la perforation (t=0 h), les valeurs de Rohm des trois AME sont om-parables. Parmi les trois tests, la valeur de Rohm diminue ave la taille de perforation :
Rohm(test N�1) > Rohm(test N�2) > Rohm(test N�3). Cela est probablement ausé par142



IV.6. Spetrosopie d'impédane életrohimique

Figure IV.11 � Résistane ohmiqueRohm au ours des tests à densité de ourant onstantede 300 mA cm−2.l'eau supplémentaire produite lors de la ombustion des réatifs ayant permée à traversla membrane et à travers la perforation, e qui augmente l'humidité dans la ellule. Cettehypothèse est on�rmée par l'évolution du ÷�ient de partage en eau (Figure IV.8a) etdu ÷�ient W (Figure IV.8b).Pour haque test, la valeur de Rohm diminue légèrement, approximativement de 5%après 500 heures de fontionnement, ave une vitesse de diminution très prohe et d'envi-ron 1,2 10−5 Ω cm2 h−1. En plus de l'humidi�ation supplémentaire, la diminution de Rohmpeut également être ausée par une ertaine diminution de l'hydrophobiité de l'AME etdes GDL à ause de la formation des groupements oxygénés à la surfae de es matériauxarbonés (f. Setion I.4.6), e qui est en ohérene ave l'augmentation de la résistanede di�usion athodique Rdiff,C (f. Setion IV.6.3). Par onséquent, la rétention de l'eauliquide au sein de la pile est aentuée au ours du test, e qui failite le transport desprotons dans la membrane.IV.6.2 Résistane au transfert de harges athodique équivalenteLa Figure IV.12 montre la variation de la résistane au transfert de harges athodiqueéquivalente Rct,C,éq pendant les tests. Avant la perforation, les valeurs de la Rct,C,éq destrois AME ativés sont prohes, au voisinage de 0,19 Ω cm2. Pour le test N�1 (test deréférene), la variation de Rct,C,éq est peu signi�ative ave une vitesse d'augmentation de1,0 10−5 Ω cm2 h−1 (soit 3% après 500 heures du fontionnement). Pour le test N�2 (AMEperforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre), Rct,C,éq augmente légèrement ave unevitesse d'augmentation de 3,1 10−5 Ω cm2 h−1. Après 500 heures de fontionnement, lavaleur de Rct,C,éq augmente d'environ 9%. Par ontre, pendant le test N�3 (AME perforépar une punaise de 1,2 mm de diamètre), la valeur de Rct,C,éq évolue en deux étapes :143



Chapitre IV. EFFET DE PERFORATION

Figure IV.12 � Résistane de transfert de harge athodique équivalente Rct,C,éq au oursdes tests à densité de ourant onstante de 300 mA cm−2.Tableau IV.4 � Vitesse d'augmentation de la résistane de transfert de harge athodiqueéquivalente Rct,C,éq pendant les trois tests.Vitesse d'augmentation de Rct,C,éq/ Ω cm2 h−1Test N�1 (de 0 à 500 h) 1,0 10−5Test N�2 (de 0 à 500 h) 3,1 10−5Test N�3 (de 200 à 500 h) 5,3 10−5

� Dans les 200 premières heures, la valeur de la Rct,C,éq diminue de 0,18 à 0,155 Ω cm2ave une vitesse de diminution de 1,3 10−4 Ω cm2 h−1. Cela ne signi�e pas que lepouvoir atalytique est régénéré. En e�et, la perforation ave la punaise de 1,2 mmde diamètre favorise la perméation de l'hydrogène et la prodution d'eau supplé-mentaire du fait de la ombustion de e �ux d'hydrogène. Cela augmente l'humiditédans la pile et don améliore la inétique de la réation [ZTS+08,KSR+09℄.� De 200 heures à 500 heures, la valeur de la Rct,C,éq augmente de 0,155 à 0,171 Ω cm2ave une vitesse d'augmentation de 5,3 10−5 Ω cm2 h−1. Cette augmentation est enohérene ave la dégradation de la tension de la pile Ucell (Figure IV.10), e quipeut être dû à la dégradation de la ouhe atalytique (CL), au moins dans la zonede la perforation. La ombustion exothermique de l'hydrogène ayant perméé à tra-vers la membrane atteint un ertain niveau et peut endommager la pile de manièreirréversible : par exemple par la perte du support arboné, le détahement ou enorel'agglomération du atalyseur, et.144



IV.6. Spetrosopie d'impédane életrohimiqueLa vitesse d'augmentation de Rct,C,éq pendant les trois tests est donnée dans le Ta-bleau IV.4. Par ailleurs, la pseudoapaité QC et l'exposant nC du CPE athodique ontété estimés par l'ajustement des spetres : l'exposant nC varie de 0,96 à 1. La apaitééquivalente CC déduite à partir de l'équation II.29, est prohe de 0,032±0,003 F cm−2,ette valeur n'a pas été modi�ée au ours des tests.IV.6.3 Résistane de di�usion

Figure IV.13 � Résistane de di�usion athodique Rdiff,C au ours des tests à densitéde ourant onstante de 300 mA cm−2.L'évolution de la résistane de di�usion athodique Rdiff,C pendant les trois tests estreprésentée en Figure IV.13. Les trois AME ativés (t=0 h) ont une Rdiff,C très prohe,de 0,084±0,005 Ω cm2. En omparaison ave le test N�1 (test de référene), la valeur de
Rdiff,C du test N�2 (AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre) est du mêmeordre de grandeur. Au ontraire, pour le test N�3, la valeur de Rdiff,C augmente signi�-ativement une fois l'AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre. L'important�ux de perméation des réatifs peut réduire l'exès des réatifs. De plus, l'eau supplémen-taire produite issue de ette perméation peut rendre plus di�ile le transfert de matière,omme expliqué i-dessous.Pendant le fontionnement de la PEMFC à long terme, les espèes arbonées (le sup-port arboné du atalyseur et les GDL) peuvent être oxydées (f. Setion I.4.6). Dansette thèse, lors des tests, la valeur du potentiel athodique est modérée, de 0,7 V environ(Figure IV.10). De plus, la pile est humidi�ée orretement lors du fontionnement. Donl'oxydation de arbone en CO2 peut être négligée. D'autre part, la formation de grou-pements oxygénés en surfae du arbone peut augmenter l'hydrophiliité de la ouheatalytique et des GDL et ainsi favoriser la rétention d'eau liquide dans la pile. En onsé-quene, l'eau liquide peut bouher des pores de atalyseur et empêher la di�usion de145



Chapitre IV. EFFET DE PERFORATION

Figure IV.14 � Les GDL avant et après les tests. a) GDL neuve, b) GDL athodiquedu test N�1 (entre), ) GDL athodique du test N�2 (à proximité de la perforation), d)GDL athodique du test N�2 (entre), e) GDL athodique du test N�3 (à proximité de laperforation), f) GDL athodique du test N�3 (entre).
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IV.6. Spetrosopie d'impédane életrohimiquel'oxygène vers les sites atifs de atalyseur [Boi05℄.Pour les trois tests, la valeur de Rdiff,C augmente d'environ 12% ave une vitessed'augmentation de 2,1 10−5 Ω cm2 h−1. Cela résulte probablement de la formation degroupements oxygénés à la surfae du arbone. Les GDL avant et après les tests ont étéobservées par SEM. Comme montré sur la Figure IV.14, nous n'observons pas de di�érenesigni�ative de morphologie à la surfae des GDL avant et après les ylages. Cependant,la tehnique SEM ne permet pas de quanti�er la dégradation des GDL. Dans tous lesas, nous n'observons pas de di�érene de vitesse d'augmentation de Rdiff,C ; l'e�et de laperforation de l'AME sur le vieillissement de GDL est négligeable.
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Chapitre IV. EFFET DE PERFORATIONIV.7 ConlusionL'e�et de la taille d'une perforation au niveau de l'AME sur le vieillissement de laPEMFC mono-ellule a été étudié en omparant au omportement d'un AME sans perfo-ration (test N�1) fontionnant dans les mêmes onditions opératoires. La perforation faiteave une punaise de 0,7 mm de diamètre (test N�2) ne ause pas une hute de tensionimmédiate. Elle favorise légèrement la perméation de l'hydrogène. La vitesse de dégra-dation de la résistane de transfert de harge athodique Rct,C de l'AME ave une telleperforation est 2,4 fois plus importante que elle du test N�1. Au ontraire, la perforationave une punaise de 1,2 mm de diamètre (test N�3) entraîne une hute de tension immé-diate de 40 mV et l'augmentation signi�ative de la résistane de di�usion de l'oxygène
Rdiff,C due à la perméation importante de l'hydrogène : rédution de l'exès de réatifset bouhage des pores de atalyseur à ause de l'eau supplémentaire produite au oursde la reombinaison himique des réatifs ayant perméé. La vitesse de dégradation de larésistane de transfert de harge athodique Rct,C de l'AME ave une telle perforation est3,5 fois plus grande que elle du test N�1. D'autre part, les voltammogrammes de CV etLSV hangent brusquement après la perforation ave la punaise de 1,2 mm de diamètre(test N�2), e qui on�rme l'existene d'un ourt iruit interne dans la pile. Par ailleurs,l'augmentation de la résistane de di�usion athodique Rdiff,C est probablement due à laformation de groupements oxygénés en surfae des espèes arbonées ar l'oxydation duarbone en CO2 est onsidérée omme négligeable dans les onditions opératoires doues(potentiel athodique modéré et bonne humidi�ation de l'air) lors des tests dans etteétude.Une perspetive de l'étude sur la perforation de l'AME, pourrait onsister à établir lelien entre la valeur de la résistane de ourt iruit et la taille de la perforation. Pour ela,une perforation par laser qui donne une perforation régulière et failite la déterminationde la taille de perforation, sera plus �able que la perforation par une punaise. La présentetehnique CV ne permet pas d'estimer l'ECSA du atalyseur de l'AME perforé. Don unetehnique pour la détermination d'ECSA en as de l'AME perforé est également envisa-gée. D'autre part, des études en mono-ellule fragmentée sont également souhaitées a�nde pouvoir mieux omprendre des phénomènes loaux sur l'AME lors du fontionnementd'un AME perforé. En plus de l'étude en mono-ellule, la omparaison du fontionnementd'un stak défetueux dont une ellule est perforée ave un stak sain sera envisagée. Celapermettra de mettre en évidene l'in�uene de la ellule défetueuse sur les performaneset la dégradation de l'ensemble du stak. Une simulation omplexe diphasique est égale-ment souhaitée pour prévoir l'impat de la perforation sur l'éoulement loal des �ux dansla pile et estimer la température de la surhau�e induite par la ombustion des réatifs àtravers la perforation.
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CONCLUSION GENERALEL'humidité dans la pile joue un r�le important lors du fontionnement de la PEMFCar elle in�ue à la fois sur les performane et sur le vieillissement de la pile. De plus, destrous dans la membrane peuvent se former pendant le fontionnement. Ces trous peuventégalement avoir des impats sur la gestion de l'eau et aélérer les dégradation de lapile. Dans ette thèse, a�n de pouvoir onnaître les méanismes de dégradations, deuxmodes de dégradation de piles à ombustible ont été étudiés, dans le as de mono-ellulesde 25 cm2 et de 100 cm2 : l'e�et du ylage d'humidi�ation du �ux d'air, puis l'e�etd'une perforation de l'AME. La omparaison des omportements des deux piles de tailledi�érente exposées au ylage à faible HR, sert omme une étude préliminaire de l'e�etd'éhelle de la PEMFC.L'étude du ylage à forte (62%/100% HR) et à faible HR (62%/0% HR) d'air de lapile de 25 cm2 en omparant à elle fontionnant à HR onstante (62% HR), a montréque la forte HR aélère la perte de surfae életroative par agglomération des partiulesde atalyseur mais elle n'aélère pas la dégradation de la membrane. L'expériene a étéarrêtée volontairement après 1500 h de fontionnement ; au ontraire, la faible HR favo-rise la formation des miro-trous au sein de la membrane et la perméation de l'hydrogèneaugmente dramatiquement e qui réduit signi�ativement la durée de vie de la pile, dufait de la ombustion de l'hydrogène sur l'életrode du ompartiment athodique. Ainsi,et AME a été détruit en 650 h. Comparée aux travaux antérieurs d'autres équipes dereherhe sur le ylage d'HR généralement réalisés par alternane de gaz se/saturé, etteétude a mis en évidene séparement les e�ets de forte et de faible HR.L'étude de l'e�et d'éhelle de deux piles de 25 cm2 et de 100 cm2 fontionnant enylage à faible HR a montré que les méanismes de dégradation ne sont pas identiquespour les deux éhelles. Contrairement au omportement de la pile de 25 cm2, pour lagrande pile de 100 cm2, un volume mort, permettant à l'eau liquide formée de stagnerdans la pile, est probablement présent. Cei favorise l'humidi�ation de l'AME pendantla phase où l'air est se. De fait, l'AME est moins soumis à des hangements d'humiditéet don n'est pas endommagé. Par onséquent, auune augmentation de la perméationde l'hydrogène n'a été observée pour la grande pile ayant été soumise au ylage à faibleHR. Don l'extrapolation des résultats en mono-ellule de petite taille vers une de grandetaille n'a pas été validée. La di�érene de omportement entre les deux piles de 25 cm2 etde 100 cm2 provient également du design di�érent des plaques bipolaires et de la naturedi�érente du matériau de es plaques, ave des propriétés d'hydrophobiité probablementdi�érentes. La résistane de di�usion athodique Rdiff,C est plus importante en 0% HRque elle en 62% suite à une hydratation plus faible. La raison pour laquelle la résistane149



CONCLUSION GENERALEde di�usion de l'oxygène ave l'air se est plus importante que elle ave l'air humimidi�én'a pas pu être interprétée.L'e�et de la perforation par une punaise de l'AME de la pile de 100 cm2 a été éga-lement étudié en omparant ave un AME sain sans perforation. Les résultats montrentque la perforation par une punaise de 0,7 mm de diamètre augmentait légèrement laperméation de l'hydrogène mais il ne ause pas la hute immédiate de la tension de laellule. Conernant la perforation par une punaise de 1,2 mm de diamètre, une fois l'AMEperforé, la tension hute de 40 mV immédiatement, la perméation de l'hydrogène aug-mente signi�ativement et la résistane de di�usion augmente immédiatement à ause dela rédution de la quantité des réatifs du fait de la perméation à travers la membrane.La forme des voltammogrammes obtenus par voltammétries linéaire LSV et ylique CVhange brusquement, indiquant l'existene d'un ourt iruit interne au sein de la pile.Comme la plupart des présents travaux de reherhe sur les dégradations et la dura-bilité de la PEMFC, les études dans ette thèse ont été réalisées, à l'éhelle laboratoireave des piles mono-ellule, a�n de pouvoir déterminer les méanismes de dégradation liésà l'étude elle même. Cependant des études de fontionnement en stak seront plus perti-nentes dans le adre des appliations automobiles et stationnaires et dont l'objetif à ourtterme onsistera à étudier le vieillissement d'un stak soit soumis à des défaillanes dessystèmes de régulation soit soumis à des défauts sur un (ou des) omposant(s) interne(s).L'analyse des méanismes de dégradation liés aux paramètres opératoires en mono-elluledevrait permettre de pouvoir antiiper les résultats en stak. Dans le as, d'un défautdans une des ellules, l'emplaement de ette ellule dans le stak aura ertainement desonséquenes sur le vieillissement du stak dans son ensemble.Conernant les outils de diagnosti, la préparation d'éhantillon pour TEM est à amé-liorer pour que le proessus de préparation d'éhantillon n'abîme pas la membrane. Latehnique MRI n'a pas pu être valorisée dans ette thèse à ause de la faible quantitéd'eau dans la membrane et don le faible signal déteté par la sonde MRI. Cette teh-nique est très intéressante pour visualiser en 2D la prise en eau de la membrane. Ainsi,un imageur 1H RMI ayant une puissane de hamp magnétique plus importante est envi-sagé pour pouvoir déteter la membrane �ne ave une faible prise en eau. D'autre part,pour pouvoir mieux aratériser la distribution de taille des partiules, le traitement desimages par MatlabR© est envisagé. A�n de réaliser des études en stak, le développementdes tehniques �ables pour mesurer le �ux de la perméation de l'hydrogène et pour estimerl'ECSA du atalyseur sera indispensable ar les tehniques CV et LSV ne sont valablesque pour des piles mono-ellule. Celles-i sont en train d'être mises au point dans lestravaux de thèse de Y. Chatillon au LRGP.
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IV.2 Images des petit a) et grand b) trous faits dans deux AME distints pourles tests N�2 et N�3, respetivement. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133IV.3 Perméation de l'hydrogène au ours des tests. TestN�1 : AME sans trou,Test N�2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre, Test N�3 :AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre. . . . . . . . . . . . 134IV.4 Voltammogrammes de LSV enregistrés à intervale de temps régulier auours du test N�3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre). 134IV.5 ECSA normalisée du atalyseur du �té athodique au ours des tests. TestN�1 : AME sans trou, Test N�2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mmde diamètre. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136IV.6 Voltammogrammes de CV enregistrés à intervale de temps régulier au oursdu test N�3 (AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre). . . . . 137IV.7 Comparaison des voltammogrammes de CV pendant le test N�3 : avant etaprès la perforation et elui orrigé en prenant en ompte le ourt iruitinterne déterminé par le voltammogramme de CV . . . . . . . . . . . . . . 137IV.8 C÷�ient de partage en eau α a) et ÷�ient W à la sortie de la pile auours des tests. TestN�1 : AME sans trou, Test N�2 : AME perforé par unepunaise de 0,7 mm de diamètre, Test N�3 : AME perforé par une punaisede 1,2 mm de diamètre. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139IV.9 Shéma représentatif des �ux d'eau dans une pile dont l'AME est perforé. . 140IV.10Suivi de tension de la pile au ours des tests à densité de ourant onstantede 300 mA cm−2. Les AME ont été perforés à t=0 h. TestN�1 : AME sanstrou, Test N�2 : AME perforé par une punaise de 0,7 mm de diamètre, TestN�3 : AME perforé par une punaise de 1,2 mm de diamètre. . . . . . . . . 141IV.11Résistane ohmique Rohm au ours des tests à densité de ourant onstantede 300 mA cm−2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 143IV.12Résistane de transfert de harge athodique équivalente Rct,C,éq au oursdes tests à densité de ourant onstante de 300 mA cm−2. . . . . . . . . . 144IV.13Résistane de di�usion athodique Rdiff,C au ours des tests à densité deourant onstante de 300 mA cm−2. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145IV.14Les GDL avant et après les tests. a) GDL neuve, b) GDL athodique du testN�1 (entre), ) GDL athodique du test N�2 (à proximité de la perforation),d) GDL athodique du test N�2 (entre), e) GDL athodique du test N�3(à proximité de la perforation), f) GDL athodique du test N�3 (entre). . 146
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Méanismes de vieillissement de l'Assemblage-Membrane- Éle-trodes dans une pile à ombustible de type PEM par approheexpérimentaleCette thèse a permis de mettre en évidene les méanismes de vieillissement de la pile àombustible de type PEM lors de ylages d'humidité de l'air et suite à la perforation de l'AME(Assemblage Membrane Eletrodes). Premièrement, les méanismes onnus de dégradation desdivers omposants (membrane, atalyseur, support du atalyseur, GDL, plaques bipolaires etjoints d'étanhéité) ont été présentés. Ensuite, les outils de diagnosti en-ligne (hronopoten-tiométrie, spetrosopie d'impédane, gestion de l'eau et analyse himique de l'eau) et euxhors-ligne (voltammétries ylique et linéaire) ainsi que des analyses post-mortem (résonanemagnétique nuléaire, mirosopies életroniques à transmission et à balayage et di�ration desrayons-X) ont été dérits. Expérimentalement, le ylage en humidité de l'air a été e�etué enmono-ellule de 25 cm
2 : le ylage à forte humidité entraîne une perte signi�ative de la surfaeéletroative du atalyseur ; le ylage à faible humidité favorise la perméation de l'hydrogène àtravers la membrane. Le ylage à faible humidité réalisé sur une pile de 100 cm

2 a montré unméanisme de dégradation di�érent de elui de la pile de 25 cm
2 : la perméation de l'hydrogènereste faible alors que la tension de la pile était de plus en plus �utuante ertainement du fait dela présene de volumes morts et de la rétention d'eau liquide dans la pile. L'e�et de la perforationde l'AME a été étudié sur une pile de 100 cm

2 : la perforation par une punaise de 0,7 mm de dia-mètre ne génère qu'une légère augmentation de la perméation de l'hydrogène ; la perforation parune punaise de 1,2 mm de diamètre entraîne une hute de tension et l'augmentation signi�ativede la résistane de di�usion de l'oxygène due à la perméation importante de l'hydrogène.Mots lés : Cylage HR, Diagnosti, DRX, MEB, MET, PEM, Perforation, Perméationd'H2, RMN 1H, Spetrosopie d'Impédane, Surfae Eletroative, Vieillissement, Voltammétrieylique, Voltammétrie linéaire.Mehanisms of Membrane-Eletrode-Assembly aging in PEMFCby experimental approahThis thesis highlights the aging mehanisms of PEM Fuel Cell submitted to two main agingonditions : air relative humidity (RH) yling, and MEA (Membrane Eletrode Assembly) pin-hole test of operation. First, the aging mehanisms of PEMFC main omponents (membrane,atalyst, atalyst support, GDL, bipolar plates and gaskets), have been reviewed from the li-terature. Then the on-line diagnosti tools (hronopotentiometry, eletrohemial impedanespetrosopy, water management and water analysis), o�-line ones (yli voltammetry and li-near sweep voltammetry) and post-mortem analyses (nulear magneti resonane, transmissioneletron mirosopy, sanning eletron mirosopy and X-ray di�ration) have been desribed.Experimentally, the high and low air RH yling runs have been arried out with a 25 cm
2 singleell : the high air RH yling run promoted serious loss of the EletroChemial Surfae Area(ECSA) ; the low air RH yling run aused signi�ant inrease in hydrogen rossover. The lowair RH yling has been also performed with a 100 cm

2 single ell and the aging mehanism wasdi�erent from that of 25 cm
2 ell : the hydrogen rossover remained very low but the fuel ellvoltage exhibited strong �utuations at the end of the run : this was attributed to the preseneof dead volumes and liquid water retention within the ell. Finally, MEA pinhole e�et has beeninvestigated with a 100 cm

2 single ell : the perforation by a 0.7 mm diameter pin promotedslight inrease in the hydrogen rossover ; the perforation by a 1.2 mm diameter pin aused signi-�ant ell voltage losses and serious inrease in the athode di�usion resistane due to signi�anthydrogen rossover.Key words : Aging, CV, Diagnosti, ECSA, 1H NMR, H2 rossover, Impedane Spetro-sopy, LSV, PEMFC, Pinhole, RH Cyling, SEM, TEM, XRD.


	Avertissement UL
	2012_HUANG_Botao
	NOMENCLATURE
	INTRODUCTION
	GENERALITES SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFC
	Principe de fonctionnement d'une PEMFC
	Eléments composant une PEMFC
	Membrane
	Dégradations mécaniques de la membrane
	Dégradations thermiques de la membrane
	Dégradations chimiques de la membrane
	Stratégies contre la dégradation de la membrane

	Electrodes
	Stabilité thermodynamique du Pt
	Dissolution du Pt
	Redéposition des particules de Pt en couche catalytique
	Agglomération des particules de Pt dans la couche catalytique
	Reprécipitation des particules de Pt dans la membrane
	Dégradation du support carboné
	Impact des cations métalliques sur le catalyseur
	Catalyseurs de PtRu/C
	Stratégies contre la dégradation de la couche catalytique

	Couches de diffusion
	Vieillissement de la GDL
	Stratégies contre la dégradation de la GDL

	Plaques bipolaires
	Vieillissement de la plaque bipolaire
	Stratégies contre la dégradation de la plaque bipolaire

	Joint d'étanchéité
	Résumé

	BANC D'ESSAIS ET OUTILS DE DIAGNOSTIC
	Contexte du projet ANR DamaS
	Description du banc d'essais
	Banc d'essais
	Piles étudiées
	Caractéristiques de l'AME, des GDL et des joints
	Caractéristiques des plaques bipolaires et des plaques collectrices de courant

	Conditions opératoires nominales
	Potentiostat et booster
	Alimentation des réactifs
	Gestion de l'humidité relative des réactifs
	Débits et fractions molaires en sortie du système
	Flux à la sortie de la cathode
	Flux à la sortie de l'anode


	Description des outils de diagnostic
	Caractérisations en-ligne
	Chronopotentiométrie (CP)
	Spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS)
	Gestion de l'eau dans la pile
	Analyse chimique de l'eau à la sortie de PEMFC

	Caractérisations hors-ligne
	Voltammétrie cyclique (CV)
	Voltammétrie linéaire (LSV)

	Analyses post-mortem
	Résonance magnétique nucléaire (NMR)
	Imagerie par résonance magnétique (MRI)
	Microscopie électronique à transmission (TEM)
	Microscopie électronique à balayage (SEM)
	Diffraction des rayons-X (XRD)


	Comparaison des performances et des vieillissement des AME neufs

	ETUDE EXPERIMENTALE DU CYCLAGE D'HUMIDITE RELATIVE SUR LE VIEILLISSEMENT DE LA PEMFC
	Protocoles expérimentaux
	Effet du cyclage à forte HR de l'air à 62%/100%
	Suivi de tension de la pile
	Gestion de l'eau dans la pile
	Spectroscopie d'impédance électrochimique
	Résistance ohmique
	Résistance au transfert de charges cathodique
	Résistance de diffusion

	Perméation des gaz
	Surface électroactive du catalyseur
	Analyses post-mortem
	Dégradation de la membrane
	Dégradation des couches catalytiques
	Dégradation des GDL

	 Résumé

	Effet du cyclage à faible HR de l'air à 62%/0%
	Suivi de tension de la pile
	Perméation des gaz
	Gestion de l'eau de la pile
	Spectroscopie d'impédance électrochimique
	Résistance ohmique et résistance au transfert de charge cathodique
	Résistance de diffusion cathodique

	Surface électroactive du catalyseur
	Analyses post-mortem
	Dégradation de la membrane
	Dégradation des couches catalytiques
	Dégradation des GDL

	Résumé

	Effet d'échelle de piles pendant le cyclage à faible HR
	Suivi de tension de la pile
	Perméation de l'hydrogène
	Gestion de l'eau dans la pile
	Spectroscopie d'impédance électrochimique
	Résistance ohmique
	Résistance de diffusion cathodique
	Résistance au transfert de charges cathodique

	Surface électroactive du catalyseur
	Analyses post-mortem
	Dégradation de la membrane
	Dégradation des couches catalytiques
	Dégradation des GDL

	Résumé

	Conclusion

	ETUDE EXPERIMENTALE DE L'EFFET DE PERFORATION SUR LE VIEILLISSEMENT DE L'AME DE LA PEMFC
	Protocoles expérimentaux
	Perméation de l'hydrogène
	Surface électroactive du catalyseur
	Gestion de l'eau dans la pile
	Cœfficient de partage en eau 
	Cœfficient d'état de l'eau W
	Pourcentage de surface mouillée de l'AME

	Suivi de tension de la pile
	Spectroscopie d'impédance électrochimique
	Résistance ohmique
	Résistance au transfert de charges cathodique équivalente
	Résistance de diffusion

	Conclusion

	CONCLUSION GENERALE
	Table des figures
	Liste des tableaux


