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Introduction générale 
 

Selon l'Agence internationale de l'énergie, les émissions de gaz à effet de serre (GES) ont 

été multipliées par 145 en moins de 200 ans, provoquant ainsi une augmentation de la 

température moyenne mondiale d’environ 0,85°C. Le réchauffement climatique est un 

problème majeur qui ne cesse de s’aggraver. Pour y faire face, la réduction des émissions de 

CO2 est le défi principal des décennies à venir. À cette fin, de nombreux accords et lois ont été 

établis. En 2015, la Commission de l’Union Européenne (UE) a mis en place une Loi de 

Transition Energétique pour la Croissance Verte (LTECV) qui introduit La Stratégie Nationale 

Bas-Carbone (SNBC). Cette stratégie a été révisée en 2019 pour cibler une neutralité carbone 

à l’horizon 2050, c’est-à-dire une baisse de 55 % des émissions de gaz à effet de serre par 

rapport à 1990, d’ici 2030 [1,2]. 

Pour atteindre ces objectifs, l’utilisation de l’hydrogène comme vecteur énergétique est l’une 

des stratégies mises en place. L’hydrogène est produit grâce à un électrolyseur qui convertit 

l’énergie électrique en énergie chimique. Il peut être utilisé ensuite pour alimenter des piles à 

combustible, qui à leur tour convertissent l’énergie chimique en énergie électrique. 

Le développement de l’industrie de l’hydrogène repose en grande partie sur la technologie 

des piles à combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC) qui présentent un bon 

rendement électrique (de 50 à 60 % net). Elles peuvent être utilisées dans différents domaines : 

stationnaires, portables et transports. Cependant, la commercialisation à grande échelle des 

PEMFC reste limitée à cause de leur coût de fabrication élevé et de leur durabilité insuffisante. 

Ces dernières années, de nombreuses études ont été menées pour mieux comprendre les 

mécanismes de dégradation des PEMFC et identifier leur origine. Elles ont révélé que la 

dégradation des membranes ionomères est l’un des principaux facteurs limitant la durabilité des 

PEMFC. 

À l’heure actuelle, les ionomères les plus utilisés sont les acides perfluorosulfoniques 

(PFSA) du fait de leur bonnes conductivité protonique, stabilité chimique et résistance 

mécanique. Cependant, ces membranes sont très chères car leur fabrication repose sur la chimie 

du fluor, et elles ne résistent pas à des températures de fonctionnement élevées. De nombreux 

travaux visent à trouver des alternatives, telles que par exemple, les membranes 

polyaromatiques. Parmi celles-ci, le poly (éther éther cétone) sulfoné (sPEEK) est connu pour 

ses bonnes stabilités mécaniques et sa tenue à haute température. En revanche, cette membrane 

souffre d’une faible stabilité chimique. 

Le projet ANR Multistable se déroule dans ce contexte de l’amélioration de la stabilité 

chimique des membranes sPEEK. Il regroupe les trois laboratoires suivants : 

 Systèmes Moléculaires et nanoMatériaux pour l'Énergie et la Santé (SyMMES), UMR 

5819, Grenoble.  

 Laboratoire Énergies & Mécanique Théorique 

et Appliquée (LEMTA), UMR 7563, Nancy.  
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 Catalyse, Polymérisation, Procédés et Matériaux (CP2M), anciennement C2P2, UMR 

5265, Lyon.  

 Ingénierie des Matériaux Polymères (IMP), UMR CNRS 5223, Lyon.  

Ainsi que l’entreprise AXANE. 

Ces travaux de thèse s’inscrivent dans le cadre de ce projet ANR Multistable. L’objectif de 

cette thèse est d’améliorer les propriétés fonctionnelles ainsi que la stabilité chimique et la 

durabilité en pile des membrane sPEEK commerciales pour qu’elles soient comparables ou 

même meilleures que celles des membranes Nafion®. Pour ce faire, trois principales études ont 

été réalisées, qui concernent : 

 L’impact des prétraitements des membranes sPEEK sur leurs propriétés fonctionnelles et 

sur les performances en pile. 

 L’influence des prétraitements des membranes sPEEK sur leur stabilité chimique et leur 

durabilité en pile. 

 L’impact de l’hybridation des membranes sPEEK sur leur performance et durabilité en 

pile. 

 

Le Chapitre I de ce document présente les différents composants des PEMFC, leur structure, 

leurs propriétés fonctionnelles, ainsi que les principales causes de leur dégradation.  

Le Chapitre II est consacré à la description des différentes techniques de caractérisation 

électrochimiques et physico-chimiques utilisées. 

Le Chapitre III décrit l’impact des prétraitements des membranes sPEEK sur leurs propriétés 

fonctionnelles : conductivité protonique, sorption d’eau, auto-diffusion d’eau et leurs 

performances en pile. 

Ensuite, la stabilité chimique et la durabilité en pile de ces membranes ont été évaluées via 

deux approches : ex-situ pour générer des contraintes chimiques seules et in-situ pour se 

rapprocher des conditions de fonctionnement réelles et appliquer des contraintes chimiques et 

mécaniques couplées. Les méthodes développées et les résultats associés sont détaillés dans le 

Chapitre IV. 

Enfin, le Chapitre V présente l’autre stratégie choisie pour améliorer davantage la stabilité 

chimique et mécanique des membranes sPEEK : l’hybridation par la méthode sol-gel. 
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1. Introduction 

Le premier chapitre vise à présenter une synthèse globale des travaux de la littérature réalisés 

sur les différents composants des PEMFC et plus particulièrement la membrane. Une bonne 

connaissance de la structure et les propriétés fonctionnelles de chaque composant est nécessaire 

pour bien comprendre les mécanismes de dégradation.  

Cette étude bibliographique est structurée en trois parties :  

- La première partie est consacrée à la présentation du principe de fonctionnement des 

PEMFC et à la description de ces différents composants.  

- La deuxième partie détaillera : la structure, la morphologie et les propriétés 

fonctionnelles des membranes sPEEK et Nafion®.   

- La dernière partie montrera dans un premier temps la dégradation des différents 

composants des PEMFC. Ensuite, une étude approfondie de la littérature sur les 

mécanismes de dégradation chimiques et mécaniques des deux membranes sPEEK et 

Nafion® sera présentée. 

2. La pile à combustible à membrane échangeuse de protons 

(PEMFC – Proton Exchange Membrane Fuel Cell)  

2.1. Principe de fonctionnement des PEMFC  

 

Figure I.1: Principe de fonctionnement d’une pile à combustible à membrane échangeuse de 

protons. 

La PEMFC est constituée d’un assemblage de cellules élémentaires qui génèrent de 

l’électricité grâce à des réactions d’oxydo-réduction. Ces cellules élémentaires sont composées 

de deux plaques bipolaires qui entourent l’assemblage membrane-électrodes (AME). Celui-ci 

comprend deux couches de diffusion des gaz (Gas Diffusion Layer : GDL), deux électrodes où 

se produisent les réactions d'oxydation et de réduction, et une membrane ionomère qui joue le 

rôle d’électrolyte. La PEMFC est alimentée en hydrogène à l’anode et en oxygène à la cathode. 

À l’anode, la réaction d’oxydation de l'hydrogène génère des électrons et des protons. Les 
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protons sont transportés par la membrane pour permettre la réaction de réduction de l’oxygène 

à la cathode (c.f Figure I.1). Tandis que les électrons circulent dans un circuit électrique externe 

reliant les deux électrodes [1,2]. 

Les réactions électrochimiques qui se produisent au sein de la cellule sont :  

 À l’anode ∶   𝐻2  → 2𝐻+ + 2𝑒−     𝐸𝐻+

𝐻2
⁄

0 = 0 𝑉  𝑣𝑠 𝑅𝐻𝐸   2.1 

 
À la cathode ∶  

1

2
𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− → 𝐻2𝑂    𝐸𝑂2

𝐻2𝑂⁄

0 = 1,23 𝑉  𝑣𝑠 𝑅𝐻𝐸   2.2 

 
Réaction globale ∶  

1

2
𝑂2 + 𝐻2  → 𝐻2𝑂 + 𝑊𝑒𝑙𝑒𝑐  + 𝑄   2.3 

Dans les conditions standards de température et de pression, le potentiel à l’équilibre de la 

réaction peut être exprimé en fonction des concentrations des réactifs par l’équation de Nernst 

:  

 
𝐸 = 𝐸0 +

𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛 (

𝑎𝑂2

1 2⁄
 𝑎𝐻2𝑂

𝑎𝐻2𝑂
) = 𝐸0 +

𝑅𝑇

2𝐹
𝑙𝑛 (𝑃𝑂2

1 2⁄
 𝑃𝐻2𝑂)   2.4 

Où 𝐸0 est la tension de cellule réversible dans les conditions standards (T = 25°C et p = 1 

bar), R est la constante des gaz parfaits (8,314 J mol−1 K−1), T est la température, F est la 

constante de Faraday (96485 C.mol-1) et ai l’activité des espèces i. Les gaz sont généralement 

considérés comme parfaits, si bien que leur activité peut être calculée à partir de la pression 

partielle Pi. Pour l’eau en phase liquide, l’activité 𝑎𝐻2𝑂 est égale à 1.  

Dans les conditions standards et à l’équilibre thermodynamique, c’est-à-dire lorsque la pile 

ne produit pas de courant, on a : 

 𝐸 = 𝐸0 = 1,23 𝑉   2.5 

C’est pourquoi 𝐸0 est aussi appelée tension réversible en circuit ouvert (Open Circuit 

Voltage OCV). 

Le rendement électrique réversible 𝜂𝑟𝑒𝑣 d’une PEMFC correspond au rapport entre le travail 

électrique maximale et la quantité d’énergie convertie par la réaction chimique. Ce rendement 

est de 0,98 en prenant en considération le pouvoir calorifique inférieur (PCI) et de 0,83 en 

considérant le pouvoir calorifique supérieur (PCS). Notons que la différence entre le pouvoir 

calorifique supérieur et inférieur correspond à la chaleur latente de vaporisation d’eau.  

En réalité, la tension de la cellule est inférieure à la tension réversible en circuit ouvert 

donnée par la relation de Nernst, y compris lorsque la pile ne produit pas de courant : l’OCV 

d’une PEMFC est en effet d’environ 1 V, ce qui est très inférieur que 𝐸0 = 1,23 𝑉. Ceci peut 

être expliqué par plusieurs phénomènes tels que : 
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 Le passage de l’hydrogène à travers la membrane de l’anode vers la cathode où il va 

réagir avec l’oxygène réduisant ainsi le potentiel de la cathode [3,4]. 

 Les réactions parasites telles que l’oxydation du platine [4] et du carbone [5]. 

 La présence éventuelle d’impuretés telles que le monoxyde de carbone. 

Par ailleurs, lorsque la pile fonctionne, on observe des pertes supplémentaires qui sont 

attribuées principalement à : 

 L’activation des demi-réactions électrochimiques 𝜼𝒂𝒄𝒕. 

 La résistance ohmique 𝜼𝒐𝒉𝒎. 

 La limitation du transport de la matière 𝜼𝒄𝒐𝒏𝒄. 

Ces pertes sont à l’origine de la forme de la courbe de polarisation des PEMFC (c.f Figure 

I.2), qui présente la variation de la tension en fonction de la densité de courant.  

 
Figure I.2 : Courbe de polarisation d’une pile à combustible à membrane échangeuse de protons 

ainsi que les principaux facteurs contribuant à la perte des performances [6].  

À faible densité de courant, ainsi qu’aux densités de courant habituelles de fonctionnement 

d’une PEMFC (entre 1 et 2 A/cm²), les pertes de tension sont dues principalement à l’énergie 

nécessaire à l’activation des réactions électrochimiques 𝜼𝒂𝒄𝒕. Etant donné que la cinétique de la 

réduction de l’oxygène est plus lente que l’oxydation de l’hydrogène, ces pertes sont attribuées 

essentiellement à la réduction d’oxygène.  

À des densités de courants intermédiaires, la chute linéaire de tension en fonction de la 

densité de courant est attribuée à la résistance au transport des charges dans les différents 

composants de la cellule ainsi que leurs interfaces : elle est principalement liée à la conduction 

protonique dans la membrane. Si les pertes d’activation restent les plus importantes, elles 

n’évoluent plus que très peu en fonction de la densité de courant ; c’est pour cela que la courbe 

de polarisation prend cette forme linéaire. On modélise les pertes résistives par la loi d’ohm :  

 𝜂𝑜ℎ𝑚 = 𝑅 × 𝑖   2.6 
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Où R est la résistance ohmique totale de la pile à combustible et i est la densité de courant. 

L’équation 2.6 est très simple, mais il est assez difficile de modéliser précisément la valeur de 

R ainsi que son évolution en fonction des conditions de fonctionnement. 

À forte densité de courant, la consommation des gaz par les réactions électrochimiques réduit 

leur concentration dans les canaux de diffusion des gaz de la plaque bipolaire, la couche de 

diffusion et les électrodes : cet appauvrissement des réactifs dégrade alors fortement les 

performances. Ces pertes sont beaucoup plus importantes avec la production de l’eau à la 

cathode : la présence de l’eau dans les couches de diffusion des gaz et la couche active réduit 

le volume disponible pour la diffusion des gaz. Ces pertes de tensions sont appelées des pertes 

de transferts de masse/concentration 𝜼𝒄𝒐𝒏𝒄.  

La tension de la cellule peut donc s’exprimer de la manière suivante :  

 E = E0 − (ηact − ηohm−ηconc)   2.7 

Afin d’augmenter la tension produite, les cellules élémentaires sont placées en série pour 

constituer une pile à combustible qu’on appelle stack (c.f Figure I.1). La puissance des PEMFC 

varie entre 1 watt et plusieurs megawatts, selon le nombre et la taille des cellules élémentaires 

qui ont été assemblées.  

Nous allons présenter dans cette partie les différents composants d’une pile à combustible 

ainsi que leurs fonctionnalités.  

 
Figure I.3 : Représentation schématique de la cellule élémentaire au stack [7]. 

2.2. Les différents composants d’une cellule élémentaire  

Comme il a été présenté dans la partie 2.1, une cellule élémentaire d’une pile à combustible 

est constituée d’un assemblage membrane-électrodes (membrane, GDL et électrodes) entouré 

de deux plaques bipolaires. Chaque composant de la cellule doit répondre à certaines 

caractéristiques et fonctionnalités bien déterminées. 

Dans la suite, l’expression assemblage membrane-électrode (AME) sera utilisée pour 

désigner l’ensemble membrane, électrodes, et GDL. 
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2.2.1. Les plaques bipolaires 

Les plaques bipolaires assurent grâce à leur propriétés mécaniques, géométriques et 

chimiques plusieurs fonctions. Elles doivent permettre : d’assurer la stabilité mécanique de 

l’ensemble de la pile, de collecter le courant et de le transporter entre les cellules élémentaires, 

de réguler la température, de distribuer de manière homogène les gaz dans l’assemblage 

membrane-électrodes et d’évacuer les produits et les gaz en excès [8,9]. 

Pour assurer ces fonctionnalités, les matériaux utilisés doivent posséder une bonne 

conductivité électronique et thermique, une bonne résistance à la corrosion, une bonne stabilité 

chimique et mécanique et une très faible perméabilité aux gaz [9]. 

Actuellement, les matériaux utilisés pour les plaques bipolaires peuvent être divisés en trois 

groupes : graphite, acier inoxydable avec traitement de surface et composite (carbone-

polymère, métal-polymère) [8–10]. Ces matériaux doivent non seulement répondre aux 

exigences citées précédemment mais aussi être les moins chers possible.  

En plus de la nature des matériaux, les plaques bipolaires se différencient par l’architecture 

de leurs canaux. En effet, leur géométrie influe sur la distribution uniforme des réactifs ainsi 

que sur la gestion de l’eau [8,11]. Parmi les configurations les plus couramment utilisées, on 

peut citer : les canaux en serpentins, parallèles et interconnectés (c.f Figure I.4) [12,13]. 

Néanmoins, plusieurs travaux ont montré que la configuration en serpentin donne les meilleures 

performances en pile [11,14–16].  

 
Figure I.4 : Les trois architectures des canaux les plus utilisés pour PEMFC, (Gauche) serpentin 

(Milieu) parallèle (Droite) interconnectés [13]. 

2.2.2. Les couches de diffusion des gaz et les couches microporeuses 

Les couches de diffusion des gaz (Gas diffusion layers : GDL) sont des couches poreuses 

présentes entre les plaques bipolaires et les électrodes. La taille des pores est de l’ordre de 10 à 

30 μm [17]. Elles assurent de multiples fonctions [18,19] :  

 Le transport des gaz de la plaque bipolaire vers la couche active. 

 La répartition homogène des réactifs.  

 La conduction électronique et thermique entre les électrodes et les plaques bipolaires.  

 L’évacuation de l’eau produite au cours de la réaction chimique dans les canaux de 

distribution.  
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 La tenue mécanique de l’assemblage membrane-électrodes.  

Les couches de diffusion des gaz sont réalisées à partir de fibres de carbones sous forme de 

papier de carbone ou de tissu de carbone (c.f Figure I.5) [18]. Wang, Y et al. [18] ont montré 

qu’en conditions humides le tissu de carbone qui possède une faible tortuosité permet une 

meilleure gestion de l’eau. Néanmoins, pour ces auteurs, en condition sèche le papier de 

carbone donne des meilleures performances grâce à sa structure tortueuse qui permet de garder 

une quantité d’eau, réduisant ainsi les pertes ohmiques. En outre, Park, S et al.[20] ont démontré 

que le papier de carbone donne des meilleures performances en pile, sous air et hydrogène.  

Les couches de diffusion sont souvent enduites de PTFE (polytétrafluoroéthylène) afin 

d’augmenter leur hydrophobicité facilitant ainsi l’évacuation de l’eau [19,21].  

 
Figure I.5 : Microscopie électronique à balayage de papier de carbone (Gauche) tissu de carbone 

(Droite) [18].  

En plus de ce traitement hydrophobe, une couche microporeuse (microporouse layer : MPL) 

est déposée sur la GDL du côté de l’électrode. Elle est constituée d’un mélange de grains de 

carbone et d’un agent hydrophobe (de nouveau du PTFE, le plus souvent). Cette couche plus 

hydrophobe que la GDL est constituée de pores de 0,1 à 0,5 μm [17] va permettre d’empêcher 

le retour vers l’électrode de l’eau liquide ayant tendance à condenser dans les canaux [22–24]. 

Cette amélioration de la gestion de l’eau par la couche microporeuse augmente 

considérablement les performances de la pile [24]. 

2.2.3. Les électrodes 

Les électrodes (couche catalytique ou couche active) sont placées entre la couche de 

diffusion/couche microporeuse et la membrane. Elles sont le siège des réactions 

électrochimiques : oxydation de l’hydrogène à l’anode et réduction d’oxygène à la cathode.  

Ces réactions électrochimiques se déroulent dans une zone spécifique appelée « zone de 

triple contact » où le conducteur électronique, le catalyseur et le conducteur protonique sont 

présents en même point. La Figure I.6 montre de manière schématique ce mécanisme.  

Notons que le principe du point triple n’est qu’un point de vue conceptuel : en pratique, il 

ne peut pas exister, la surface d’un point étant nulle, cela correspondrait à des densités de flux 

de matière l’infinies.  
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Figure I.6 : Représentation schématique de « point de triple contact » à l’anode [7]. 

Afin d’assurer un fonctionnement optimal de la pile, les électrodes doivent répondre à 

certaines fonctions : 

 Conduction protonique et électronique. 

 Diffusion des réactifs et évacuation des produits de la réaction électrochimique. 

 Support de catalyseur de la réaction.  

Ces fonctions sont assurées grâce à la structure complexe des électrodes. Généralement, 

l’électrode est constituée d’un catalyseur, qui permet d’accélérer les réactions électrochimiques, 

supporté sur des poudres de carbones, ainsi que d’un liant ionomère tel que le Nafion® [25], qui 

assure également le transport des protons. 

2.2.3.2.  Le catalyseur 

Le catalyseur couramment utilisé en PEMFC est le platine (Pt) dû à sa bonne activité 

catalytique qui permet une force d’interaction optimale avec l’oxygène [26–28]. Néanmoins, 

ce métal étant très onéreux de très nombreuses études ont été entreprises afin de développer des 

nouveaux catalyseurs moins chers et plus durables. On peut citer par exemple :  

 Les catalyseurs à base d’alliage de Pt avec d’autres métaux tels que le chrome (Cr), le 

cuivre (Cu), le cobalt (Co) ou le ruthénium (Ru) [25,26,28].   

 Les catalyseurs à base des métaux moins nobles (comme le cobalt [29]) ou des 

organométalliques (TiO2 [30] ZrO2-x [31,32], Co3O4−x, Nb2O5−x [26]).  

2.2.3.3.  Le support carboné 

Les particules de platine ont une faible surface spécifique ce qui nécessite l’ajout d’un 

support carboné conducteur afin de disperser les particules de platine et d’augmenter par 

conséquent leur surface spécifique. Il existe trois catégories de support de catalyseur [27,33]:  

 Supports carbonés tels que le graphite, le graphène, les nanotubes de carbones (CNTs) et 

le diamant.  

 Supports carbonés dopés par un hétéroatome (tels que l’azote, le sulfure et le bore).  

 Supports non carbonés tels que le carbure de silicium (SiC), le dioxyde de titane (TiO2).  
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Actuellement, le support le plus utilisé est la poudre de carbone grâce à son faible coût, sa 

grande disponibilité, sa grande surface spécifique et sa conductivité élevée [27]. 

2.2.3.4.  Le liant ionomère 

Le ionomère présent dans les électrodes joue essentiellement deux rôles :  

 Il permet le transport des protons de l’anode vers la membrane et ensuite de la membranes 

vers la cathode [34].  

 Il agit comme un liant afin d’assurer d’une part la cohésion des électrodes (Pt et support 

carboné) et d’autre part la tenue mécanique des électrodes sur la membrane [35] tout en 

minimisant les résistances électriques interfaciales entre celles-ci.  

La présence du liant ionomère est importante dans l’électrode. Cependant, l’introduction 

d’une quantité très élevée pourrait dégrader les performances en pile en bloquant les pores des 

électrodes, ce qui perturbe les flux des réactifs. D’autre part, une quantité très faible de 

ionomère impacte négativement la conduction protonique vers la membrane [36–39] (c.f 

Figure I.7). Par conséquent, il existe un taux de chargement optimal permettant d’avoir à la 

fois une bonne conduction protonique et électronique ainsi qu’une bonne diffusion des gaz. Le 

taux de chargement optimal a été estimé entre 25 et 35 % en masse à la cathode et 30 % en 

masse à l’anode [35,37,40,41].  

 

Figure I.7 : Présentation schématique de l’influence de l’épaisseur de liant ionomère sur le 

transport des protons dans l’électrode [39].  

Les ionomères utilisés dans les PEMFC peuvent être classés en deux groupes :  

 Les ionomères acides perfluorosulfoniques (PFSA) [38]  

Ces ionomères sont les plus couramment utilisés en PEMFC. Ils sont classés en plusieurs 

familles selon la longueur de leur chaine latérale :  

- Les acides perfluorosulfonés à chaine latérale longue (PFSA – LSC pour 

PerFluoroSulfonic Acid – Long Side Chain), commercialisés par Chemours sous 

l’appellation de Nafion®. 

- Les acides perfluorosulfonés à chaine latérale courte (PFSA – SSC pour 

PerFluoroSulfonic Acid – Short Side Chain). Ces ionomères ont été introduit par 

Solvay sous l’appellation “Aquivion®”, afin d’améliorer les performances en pile. Ils 

se caractérisent par une chaine latérale plus courte que le Nafion® [42].  
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- Les acides perfluorosulfonés à chaine latérale intermédiaire (PFSA – MSC pour 

PerFluoroSulfonic Acid – Medium Side Chain). Ces ionomères ont été introduits par 

la société 3M (Minnesota Mining and Manufacturing). 

 Les ionomères hydrocarbonés 

D’autre part, avec le développement des nouvelles membranes hydrocarbonées pour les piles 

à combustibles, des ionomères alternatifs au PFSA ont été développés également pour résoudre 

les problématiques d’adhésion entre les membranes polyaromatiques et les électrodes contenant 

du PFSA (c.f. Chapitre II). Parmi ces ionomères on peut citer : le poly (éther éther cétone) 

sulfoné (sPEEK) [43,44] et le poly (arylène éther sulfone) sulfoné (SPAES) [45].  

Cependant, bien que l’utilisation de ces ionomères dans l’électrode améliore l’adhésion avec 

les membranes hydrocarbonées, il a été montré que leur faible perméabilité à l’oxygène dégrade 

les performances en pile [46,47].  

2.2.4. La membrane 

La membrane constitue le cœur de la pile à combustible et joue le rôle d’électrolyte. Par 

ailleurs, elle doit répondre à plusieurs caractéristiques [48,49] :  

 Permettre le transport protonique.  

 Être un bon isolant électronique afin d’éviter les courts circuits électriques.  

 Avoir une faible perméabilité aux gaz.  

 Posséder une bonne stabilité chimique et mécanique afin de résister aux attaques 

chimiques ainsi qu’aux éventuelles dégradations mécaniques, ceci pour avoir une durée 

de fonctionnement suffisante avant rupture. 

Outre ces multiples propriétés, souvent antagonistes, les membranes doivent avoir un faible 

coût de production afin de répondre aux besoins des applications visées.  

De nombreuses familles de membranes peuvent être utilisées en PEMFC, elles ont été 

classifiées par Smitha el al. [48] en cinq catégories, comme présenté sur la Figure I.8.   

Parmi ces différentes familles des membranes, les électrolytes ionomère acide 

perfluorosulfonique (PFSA) de type Nafion® sont les plus couramment utilisés dans les 

PEMFC, du fait de leur remarquable conductivité protonique, qui peut atteindre 0,07 - 0,08 

S/cm lorsqu’elle sont bien hydratées (en conditions aqueuses par exemple) et à température 

ambiante, de leur stabilité chimique importante, ainsi que de leur stabilité mécanique [50–52].  
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Figure I.8 : Les différents types de membranes [48]. 

La structure chimique des ionomères PFSA est composée d’un squelette fluoré très 

hydrophobe avec des longues chaines latérales perfluorées se terminant par des groupements 

d’acide sulfonique très hydrophiles. Le domaine hydrophile est responsable du transport des 

protons et de l’eau, alors que le squelette polymère offre une bonne propriété mécanique aux 

membranes Nafion®.  

Comme décrit dans la section précédente 2.2.3.4. , les ionomères PFSA sont classés selon la 

longueur de leur chaine latérale, le Nafion® est le premier ionomère perfluorosulfoné qui ait été 

développé : il a été produit au début des années 60 par DuPont. Plus tard, Dow Chemicals ont 

développé un nouveau ionomère perfluorosulfoné très similaire au Nafion®, mais avec des 

chaînes latérales beaucoup plus courtes. Cet ionomère est maintenant produit et distribué par 

Solvay Solexis sous le nom commercial AquivionTM (Hyflon® est l’ancienne appellation). 

Récemment, la société 3M (Minnesota Mining and Manufacturing) a commercialisé un 

nouveau ionomère perfluoré, qui possède une chaîne latérale d'une longueur intermédiaire entre 

le Nafion® et l’AquivionTM (c.f Figure I.9) [48,49,53]. 

 

Figure I.9 : La structure chimique des membranes Nafion®, 3M polymer et AquivionTM (Hyflon® 

est l’ancienne appellation) [49]. 

En complément, plusieurs équipes de recherche ont envisagé de modifier les membranes 

PFSA afin d’améliorer leur tenue mécanique et d’augmenter leur conductivité, par exemple 

[48,54,55] :  
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 En les renforçant avec des polymères PTFE : PFSA/PTFE et parfois par l’incorporation 

d’un troisième composant dans les membranes PFSA renforcées tel que le nanosilicate 

hygroscopique ou des nanoparticules (par exemple de ZrP [55]).  

 Ajout des groupements acides sur la chaine latérale tels que l’acide perfluoroimide 

sulfoné (PFIA) [56]. 

 Réticulation des membranes perfluorosulfonées [57]. 

 Développement des membranes composites organique-inorganique telles que les 

composites Nafion®/PTFE/Zirconium phosphate (Zr(HPO4)2), Nafion®/TiO2 et 

Nafion®/SiO2 [54].  

Malgré les modifications apportées sur les ionomères PFSA, leur coût élevé ainsi que leurs 

pertes de performances aux températures supérieures à 100°C restent des inconvénients 

majeurs. C’est pourquoi de nombreux travaux se sont orientés vers la recherche d’alternatives 

aux ionomères PFSA, dont certains à base de polymères hydrocarbonés, tels que le poly(éher 

éther cétone) sulfoné (sPEEK), le polybenzimidazole sulfoné, le polysulfone sulfoné, le 

polyphosphazène sulfoné [58,59] et récemment des membranes à base de copolymères et 

d’oligomères de polyphénylène sulfoné [60–63].  

Plus spécifiquement, les membranes sPEEK offrent d’excellentes propriétés mécaniques et 

une conductivité protonique qui varie entre 2,2×10−2 - 1,1×10−1 S cm−1 pour des degrés de 

sulfonation compris entre 0,69 et 0,96 [64–66]. Ces membranes ainsi que le poly(arylène éther 

cétones) sulfoné sont les plus étudiées grâce à leur disponibilité commerciale. En effet, 

plusieurs travaux ont montré que le sPEEK, dans certains cas donne des conductivités 

protoniques comparables (ou parfois supérieures) à celles du Nafion® ainsi que des stabilités 

thermiques et mécaniques plus élevées [58]. Bauer et al. [67] ont montré également que le 

sPEEK peut donner des performances en pile comparables à celles du Nafion® 115 avec 

l’avantage de fonctionnement à des température au-dessus de 120°C [68]. Ces avantages font 

que le sPEEK pourrait être un candidat potentiel pour remplacer le Nafion® notamment pour 

les applications à haute température.  

Ces propriétés intéressantes du sPEEK viennent de sa structure chimique composée de 

polymère aromatique, avec une succession d’unités sulfonées et non sulfonées séparées par des 

fonctions éther et cétone (c.f Figure I.10).  

 

Figure I.10 : Poly (éther éther cétone) sulfoné.  

Toutefois, ces membranes souffrent d’une faible stabilité chimique due à leur sensibilité aux 

attaques radicalaires [69–72]. Afin de résoudre ce problème, plusieurs stratégies - récapitulées 

et discutées dans [66,73] - ont été explorées. La plupart des approches visent à concevoir des 
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membranes composites qui permettent des améliorations au niveau des propriétés physico-

chimique des membranes sPEEK (conductivité protonique, prise en eau, capacité d’échange 

protonique) ainsi qu’au niveau de leurs stabilité thermique et dimensionnelle [66]. Parmi ces 

approches on peut citer les exemples suivants [66,68,73–76] : 

• Fabrication de composites polymère-polymère 

 Mélange de sPEEK avec d’autres types de polymères : SPEEK/PES-C (phenolphthalein 

poly(ether sulfone)), SPEEK/SPES-C (phenolphthalein poly(ether sulfone)), SPPESK 

(poly (phthalazinone ether sulfone ketone) sulfoné/SPEEK, sPEEK/PTFE, sPEEK/PA 

(polyamide) et sPEEK/PEI (poly(etherimide)) [74].  

 Réticulation des membranes sPEEK avec d’autres polymères tels que le polyester 

acrylate, le triacrylate de triméthylolpropane (TMPTA), le 2-(2-Ethoxyethoxy)ethyl 

acrylate (EOEOA), le 1,6-bis (4- vinylphenyl) hexane (BVPH), le polybenzimidazole 

(PBI) et le polysulfone sulfoné (PSU) [74]. 

 Fabrication de réseaux de polymères semi-interpénétrés (semi-IPN) tels que le réseau 

contenant l’hexane fluoré et le SPEEK linéaire (L SPEEK).  

• Fabrication de composites organique-inorganique 

 Ajout d’additifs inorganiques tels que : dioxyde de silicium (SiO2) [75], silice acide 

sulfurique (SSA), oxyde d'étain superacide (SSnO2), argile, nanotube de carbone 

(CNTs), phosphate d'aluminium (AlPO4).  

 Préparation des membranes hybrides sPEEK–zirconium phosphate et sPEEK–étain 

phosphate [75–77].   

 Ajout d’additifs stabilisants par la méthode sol-gel tels que le (3-mercaptopropyl) 

trimethoxysilane (MPTMS) [78].   

2.2.5. Fabrication des assemblages membranes-électrodes 

Les deux méthodes de fabrication d’assemblage membrane-électrodes les plus utilisées sont 

[79] : CCM (Catalyst coated membrane) et CCB (Catalyst Coated Backing). Suivant le procédé 

de fabrication, l’électrode peut être soit :  

 Déposée directement sur la membrane (CCM : Catalyst coated membrane) que ce soit 

par la technique « spray coating » qui consiste à déposer directement l’électrode sur la 

membrane ou bien par la méthode « decal tranfer » qui utilise une feuille polymère 

(généralement le Teflon) sur laquelle l’électrode est formée, ensuite transférée sur la 

surface de la membrane par pressage à chaud.  

 Déposée sur la couche de diffusion : CCB (Catalyst Coated Backing).   

Il a été montré que les CCM donnent des meilleures performances en pile que les CCB. En 

effet, la surface spécifique est plus élevée et les résistances de contact et de transfert de charge 

sont inférieures dans le cas des CCM. Ainsi, les CCM offrent une meilleure adhésion entre la 

membrane et l’électrode (c.f Figure I.11) [79,80].  

https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB6305059.htm
https://www.chemicalbook.com/ChemicalProductProperty_EN_CB6305059.htm
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Figure I.11 : Représentation schématique des deux procédés d’assemblage membrane-électrodes 

par CCB et CCM [7]. 

Dans la partie 2 nous avons présenté les différents composants d’une pile à combustible ainsi 

que leurs rôles et leurs propriétés. La Figure I.12 résume les propriétés et les matériaux 

typiques de chaque composant de la pile [81].  

Dans la partie suivante, nous focaliserons l’étude de l’état de l’art sur la structure et les 

propriétés des membranes des PEMFC et plus particulièrement le sPEEK. Ainsi, une 

comparaison avec le Nafion® va être présentée.    

 

Figure I.12 : Les matériaux typiques utilisés dans un « stack » [81]. 

3. Les membranes sPEEK & Nafion® 

Afin d’assurer un fonctionnement optimal des PEMFC les membranes doivent garantir le 

transport des protons et l’isolation électronique tout en assurant une bonne stabilité chimique et 

mécanique. Ces propriétés dépendent fortement de la microstructure chimique des membranes. 

Comme indiqué dans la partie précédente, le sPEEK est constitué d’un squelette aromatique sur 

lequel sont greffés directement les sites sulfoniques. Alors que le Nafion® est constitué d’un 

squelette fluorocarboné avec des chaines pendantes perfluorées contenant un groupement 

sulfonique à leur extrémité. Cette différence de structure chimique a un impact sur les propriétés 

des membranes. Contrairement au sPEEK, la microstructure de Nafion® a été largement 

étudiée. Le premier chapitre de la thèse de Mylène Robert [82] résume les recherches actuelles 

sur la morphologie et les différents propriétés et caractéristiques des membranes PFSA. Dans 

cette section nous allons nous intéresser à la morphologie et la microstructure de ces deux 

membranes et plus particulièrement du sPEEK. L’influence de sa structure chimique sur la 

sorption et l’auto-diffusion d’eau ainsi que sur la conductivité protonique et les propriétés 

mécaniques est présentée. 
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3.1. Microstructure  

3.1.1. Acides perfluorosulfonés à chaine latérale longue : Nafion® 

La microstructure du Nafion® a été largement étudiée par plusieurs techniques d’analyse 

telles que la diffusion des rayons X aux petits angles (SAXS), la diffusion des neutrons aux 

petits angles (SANS), la diffraction des rayons X aux grands angles (WAXS), la microscopie 

électronique à transmission (MET), la microscopie à force atomique (AFM) ainsi que la 

résonnance magnétique nucléaire (RMN). Plusieurs modèles ont été proposés et on présente ici 

ceux qui sont les plus utilisés. 

 

Figure I.13 : Modèle des clusters ioniques proposé par Gierke et al. [83].  

Le premier modèle a été proposé dans les années 80 par Gierke et al. [83,84]. Les auteurs 

ont décrit la membrane comme un réseau de clusters ioniques dispersés dans une matrice 

hydrophobe de PTFE. À haute teneur en eau, ces clusters ioniques sont reliés entre eux par des 

canaux, ce qui permet la conduction protonique (c.f Figure I.13).   

Plus tard, Gebel el al. [85] ont proposé un modèle basé sur la formation d’agrégats de 

polymères hydrophobes allongés, plongés dans un domaine hydrophile : ils ont étudié 

l’évolution de la structure chimique du polymère de l’état sec à l’état hydraté par SAXS. Ils ont 

mis en évidence une inversion de structure de polymère pour une fraction volumique d’eau de 

50%. Comme illustré sur la Figure I.14, à basse teneur en eau la structure de membrane 

correspond à des clusters entourés par la matrice hydrophobe alors que à haute teneur en eau, 

on a un réseau de tige de polymère.  



Chapitre I – État de l’art 

 

 

20 

 

 

Figure I.14 : Représentation schématique de l’évolution de la structure chimique du Nafion® en 

fonction de la teneur en eau [85]. 

Plus tard, Rubatat et al. [86,87] ont décrit la morphologie du Nafion® par des agrégats 

polymériques hydrophobes allongés de type rubans. Ces agrégats sont plongés dans un milieu 

ionique continu et leurs groupements ioniques sont situés à la surface des rubans. À l’échelle 

du micron, ces agrégats sont assemblés sous forme de faisceaux (Figure I.15 (Gauche)). Ils ont 

montré également que ces agrégats sont présents, même à faible teneur en eau.   

En 2008, contrairement au modèle précédent, Schmidt-Rohr et al. [88] ont proposé un 

modèle qui se base sur la formation d’un réseau de longs canaux d’eau parallèles. Ces canaux 

sont entourés par des chaines latérales partiellement hydrophile formant ainsi des cylindres à 

micelles inversées (Figure I.15 (Droite)).   

 

Figure I.15 : Représentation schématique de structure de Nafion® (Gauche) des agrégats de 

polymères allongés proposé par Rubatat et al. [87] (Droite) canaux d’eau parallèle proposé par 

Schmidt-Rohr et al. [88]. 
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3.1.2. Poly (éther éther cétone) sulfoné  

Les sPEEK se sont révélés différents des Nafion® et des PFSA en ce qui concerne la 

morphologie et la microstructure. En 2001, Kreuer [89] a comparé la microstructure de Nafion® 

et celle de poly(éther éther cétone cétone) sulfoné (sPEEKK) dont la structure chimique est 

proche du sPEEK. Il a montré que dans le cas de sPEEKK, la séparation des phases hydrophile 

et hydrophobe est moins marquée que dans le cas du Nafion® (c.f Figure I.16). Cette différence 

est due au squelette aromatique plus hydrophobe et au groupement fonctionnel d’acide 

sulfonique moins acide (moins polaire) dans les membranes sPEEKK. 

 

Figure I.16 : Représentation schématique de la microstructure de Nafion® et de PEEKK [89].  

En 2013, Gebel [90] a étudié par SANS et SAXS l’influence de la variation de la température 

sur le gonflement du sPEEK ainsi que l’évolution de sa microstructure à différentes teneurs en 

eau. À basse teneur en eau et pour des températures inférieures à 80°C, la structure de la 

membrane repose sur la présence simultanée de clusters ioniques de faible taille et de plus 

grande taille (« core-shell »). À haute teneur en eau et pour des températures supérieures à 80°C, 

il a proposé une structure similaire à celle du Nafion® basée sur des agrégats des chaines de 

polymère allongés sous forme de rubans.  

Ensuite, Portale [91] a étudié l’influence de la température sur la morphologie de membranes 

sPEEK avec un degré de sulfonation1 de 50 % par SAXS et DSC (Calorimétrie différentielle à 

balayage). Il a observé un gonflement de la membrane à partir de 80°C. Ce gonflement 

s’accompagne d’une augmentation de l’intensité du pic ionomère au SAXS ainsi qu’un 

décalage de ce pic vers les petits angles. Cette variation d’intensité a été attribuée à 

l’augmentation de la densité des clusters ioniques et le décalage de pic d’ionomère est un 

indicateur de l’augmentation de la taille des domaines ioniques. 

En 2014, Mendil-Jakani et al. [93,94] ont proposé une nouvelle interprétation des profils 

SAXS du sPEEK en étudiant l’influence de la température du gonflement de la membrane sur 

la nanostructure du sPEEK. Comme l’illustre la Figure I.17, ils ont attribué le pic aux grands 

                                                 
1 Le degré de sulfonation représente le nombre de groupements sulfoniques par unité de répétition [92].  
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angles à la distance moyenne entre les groupements sulfoniques et les deux autres pics à petits 

angles au pic dit de matrice et au pic ionomère. Grâce à cette nouvelle interprétation, ils ont 

conclu que le gonflement de la membrane à haute température permet une séparation des phases 

hydrophile et hydrophobe, ce qui se traduit par l’apparition du pic ionomère et indique une 

bonne nanostructuration de la membrane.  

 

Figure I.17 : Profils SAXS d’une membrane sPEEK sous la forme Cs+ gonflée à l'eau à 

température ambiante après 10 heures et 1000 heures d'immersion dans l'eau liquide à 40°C, 60°C, 

80°C et 100°C [94]. 

3.2. Propriétés fonctionnelles 

L’eau constitue un élément clé dans les PEMFC. Elle provient principalement de la réaction 

de réduction de l’oxygène à la cathode ainsi que des humidités véhiculées par les gaz. La 

conductivité protonique et le transport d’eau dans les membranes dépendent fortement de leur 

teneur en eau [90,91,94–96]. Ainsi, le contrôle de la teneur en eau des membranes est un point 

capital pour obtenir des bonnes performances en pile. En effet, lors du fonctionnement de la 

pile, un faible taux d’humidité provoque la dégradation mécanique de la membrane, alors 

qu’une forte humidité cause le noyage de la cellule [97]. 

Dans la partie suivante, nous présentons les propriétés de sorption et de transport de l’eau et 

des protons dans le cas des membranes sPEEK en comparaison avec celles du Nafion®. 

3.2.1. Sorption d’eau 

Le phénomène de sorption d’eau dans les membranes échangeuses de proton impacte leur 

morphologie ainsi que la séparation des phases hydrophile et hydrophobe et par conséquent les 

propriétés de transport [98,99].  

Généralement, les mesures de sorption sont réalisées par des techniques gravimétriques de 

type sorption dynamique de vapeur (Dynamic Vapour Sorption : DVS). Cette méthode consiste 

à mesurer la variation de la masse de l’échantillon exposé à de la vapeur d’eau à humidité 

relative contrôlée et à une température donnée. La variation de la prise en eau, ou du paramètre 

𝜆 qui présente le nombre de molécule d’eau par groupement sulfonique, en fonction de l’activité 

d’eau aw donne une isotherme de sorption [98,99]. L’allure sigmoïdale de ces isothermes (c.f 
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Figure I.18) est caractéristique des membranes ionomères. Dans la littérature il a été mis en 

évidence que cette allure – notamment la prise en eau – peut varier selon la capacité d’échange 

ionique (IEC)2, le prétraitement de la membrane, la présence des contaminations et la 

température de mesure ainsi que les températures de séchage lors du prétraitement de la 

membrane [99,100].  

La Figure I.18 montre l’allure de l’isotherme de sorption avec les trois contributions définies 

par Park [101] ainsi que les différents phénomènes qui y interviennent : 

 La contribution de Langmuir se produit à basses activités d’eau. Elle caractérise la 

formation de la première couche d’hydratation où les groupements sulfoniques forment 

des fortes liaisons hydrogènes avec les molécules d’eau [98,99].   

 La loi de Henry régit la deuxième partie d’hydratation qui présente une augmentation 

linaire de la sorption d’eau en fonction de l’activité d’eau. Cette loi suppose que les 

molécules d’eau pénètrent au cœur de la membrane et interagissent avec les groupements 

d’acide sulfonique comme illustré sur la Figure I.18 [98].  

 La contribution des clusters se produit à haute activité d’eau. Dans cette partie, la teneur 

en eau augmente et forme ainsi des agrégats. La formation de ces agrégats plastifie la 

structure du ionomère et permet, par conséquent, une forte augmentation de la sorption 

d’eau et un gonflement mécanique [98].  

 

Figure I.18 : Isotherme de sorption avec les différentes contributions et mécanismes proposés par 

Park [98,101].  

La sorption d’eau des membranes Nafion® a été beaucoup étudiée et discutée comme résumé 

par Kusoglu et Weber [99]. Néanmoins, les études sur la sorption d’eau des membranes sPEEK 

sont rares et peu d’isothermes de sorption sont disponibles dans la littérature [78,98,102].  

                                                 
2 La capacité d’échange ionique correspond à la quantité molaire de fonctions sulfoniques par gramme de 

polymère sec, et s’exprime en meq.g-1. Elle est directement liée à la masse équivalente de ionomère par la relation 

suivante : EW = 1000
𝐼𝐸𝐶⁄ . Celle-ci correspond à la quantité de ionomère nécessaire pour neutraliser une base 

équivalente.   
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Parmi ces travaux, certains ont étudié la différence de sorption avec le Nafion® [91,102,103]. 

On peut citer par exemple Wu el al. [102] qui ont déterminé le volume excédentaire des 

molécules d’eau au cours du gonflement de la membrane : ce volume est déterminé par la 

différence entre l’expansion volumique de la membrane et le volume d’eau adsorbé. Ils ont 

observé que contrairement au Nafion®, le sPEEK présente des volumes excédentaires négatifs 

[102,104], qu’ils expliquent par la présence de volumes libres autour de l’acide sulfonique. Les 

molécules d'eau adsorbées occupent ce volume libre et ainsi le ionomère ne change pas ou peu 

de dimension (c.f Figure I.19).  

 

Figure I.19 : Représentation schématique de la structure chimique des membranes Nafion® 

(Gauche) à l’état sec, montrant une bonne séparation des domaines hydrophile et hydrophobe, et 

sPEEK (Droite) montrant la présence des volumes libres qui permettent la formation de clusters 

ioniques de faibles tailles sans changement du volume global de la membrane [102].  

D’autres travaux [91,103] ont comparé, grâce à des mesures par calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC) la quantité d’eau étroitement liée aux groupements sulfoniques, et celle de 

l’eau libre dans les deux membranes sPEEK et Nafion®. On peut citer par exemple, Portale et 

al. [91] qui ont montré que dans le cas du sPEEK, la présence d’eau libre n’apparait qu’à des 

fractions volumiques d’eau supérieures à 0,6 alors que, dans le cas de Nafion®, l’eau libre est 

présente même à des basses fractions volumiques d’eau. D’autre part, Wang et al [103], ont 

montré que les deux membranes possèdent une quantité d’eau comparable étroitement lié aux 

groupements sulfoniques. Néanmoins, la quantité d’eau libre dans le cas du sPEEK est plus 

faible que pour le Nafion®. Ces observations s’expliquent [91,103] par la différence des 

morphologies des deux membranes : la faible séparation des phases hydrophile et hydrophobe, 

dans le cas des membranes sPEEK, plus particulièrement à basses concentrations d’eau, permet 

la formation des clusters ioniques de faibles tailles. Contrairement au Nafion® qui se caractérise 

par la présence de larges clusters ioniques qui permettent la formation d’un réseau continu d’eau 

libre même à faible concentration d’eau. La présence de cette eau libre influence 

considérablement la diffusion de l’eau ainsi que la conductivité protonique des membranes 

[103].  
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3.2.2. Propriétés de transport d’eau et de proton  

3.2.2.1.  Transport d’eau 

En fonctionnement en pile, de nombreux mécanismes de transport d’eau coexistent dans la 

membrane :  

 Electro-osmose : pendant le fonctionnement en pile, les protons traversent la membrane 

de l’anode vers la cathode. Ces protons emmènent avec eux des molécules d’eau. 

 Rétro-diffusion : la production d’eau au cours de fonctionnement en pile rend la cathode 

souvent plus hydratée que l’anode. Le gradient de concentration à travers la membrane 

génère un flux d’eau de la cathode vers l’anode.  

 Thermo-osmose : ce mécanisme se produit sous l’effet d’un gradient de température et 

entraine la migration des molécules d’eau du côté le plus chaud vers le coté le plus froid.  

 Perméation hydraulique : ce processus correspond au mouvement des molécules d’eau 

généré à cause d’un gradient de pression dans la membrane.  

Tous ces mécanismes sont étroitement liés et peuvent être décrits par des paramètres qui 

dépendent de la teneur en eau de la membrane tels que l’auto-diffusion de l’eau. La diffusion 

de l’eau dans la membrane peut être étudiée par plusieurs techniques d’analyse telles que la 

gravimétrie d'adsorption de vapeur d'eau et la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

à résolution temporelle. Ces techniques donnent des informations sur la diffusion globale de 

l’eau dans la membranes à grande échelle [82]. Cependant, la RMN à gradient de champs pulsé 

(Pulsed Field Gradient NMR : PFG-NMR) [82] analyse l’auto-diffusion de l’eau à l’échelle 

micrométrique par la mesure de coefficient d’auto-diffusion de l’eau (Ds). Il s’agit d’une valeur 

qui décrit le mouvement des molécules d’eau sous l'influence du mouvement brownien en 

l'absence de gradient de concentration [82,105].  

Peu d’études se sont intéressées aux mesures de coefficient d'auto-diffusion de l'eau dans les 

membranes sPEEK [89,106]. On peut citer Kreuer [89] qui a comparé le coefficient d’auto-

diffusion des membranes Nafion® et de poly(éther éther cétone cétone) sulfoné (sPEEKK). La 

Figure I.20 montre la variation des coefficients d’auto-diffusion et de la mobilité des porteurs 

de charge protonique des deux membranes en fonction de la fraction volumique d’eau. À faible 

fraction volumique d’eau, le coefficient d’auto-diffusion d’eau des membranes sPEEKK est 

plus faible que celle de Nafion®. Néanmoins, à hautes fractions volumiques d’eau, les 

coefficients d’auto-diffusion des deux membranes sont comparables. L’auteur a expliqué cette 

observation par une percolation similaire dans le domaine hydrophile à ces hautes teneurs en 

eau [89].  
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Figure I.20 : Variation du coefficient d’auto-diffusion et de la mobilité des porteurs de charge 

protonique en fonction de la fraction volumique d’eau dans les membranes sPEEKK et Nafion® [89].  

3.2.2.2.  Transport de protons 

Le transport de protons est fortement lié à l’adsorption et au transport de l’eau au sein de la 

membrane. Comme il a été mentionné précédemment, la conduction protonique nécessite la 

formation d’un domaine ionique continu. Une étude par RMN du solide menée par G. Ye et al. 

[107] a montré que la formation d’un réseau ionique interconnecté dans le cas du sPEEK 

nécessite au minimum 2-3 molécules d’eau par groupement sulfonique. Alors que dans le cas 

de Nafion® 1-2 molécules d’eau par groupement sulfonique permettent la formation d’un réseau 

de liaisons hydrogènes (c.f Figure I.21).  

 

Figure I.21 :  Représentation schématique du modèle illustrant la formation des canaux ioniques 

en fonction de la teneur en eau de la membrane, (Gauche) Nafion® (Droite) sPEEK. Les lignes bleues : 

chaines polymère, boules rouges : les protons de l’acide sulfonique, boules vertes : clusters d’eau 

[107].  

En fonction de la concentration d’eau de la membrane, le transport de proton peut être assuré 

par plusieurs mécanismes [108]. Ces mécanismes ont été établis et discutés dans le cas des 
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membranes Nafion® [99]. Néanmoins, dans le cas de sPEEK, les travaux sur les mécanismes 

de transport de proton sont beaucoup plus rares.  

Généralement, le transport de protons dans les membranes Nafion® est décrit par deux 

mécanismes principaux : le mécanisme véhiculaire (diffusion en masse) et le mécanisme de 

Grotthuss (coopératif). Le mécanisme de Grotthuss est majoritaire à forte concentration en eau 

[109]. Il est basé sur le transport de protons dans un réseau infini de liaison hydrogène entre les 

molécules d’eau et il implique la formation et la rupture des liaisons hydrogènes ainsi que la 

réorientation de la molécule d’eau [109]. Néanmoins, à basse hydratation, il est généralement 

admis que la conduction protonique est dominée par une diffusion de type véhiculaire. Dans ce 

cas, le proton migre sous forme de H3O
+ (le H+ est lié à la molécule de H2O) (c.f Figure 

I.22)[108].  

En plus de ces deux mécanismes de transport, un troisième mécanisme a été proposé par 

Choi et al. [108] : la diffusion surfacique qui a lieu près de la surface des pores, au niveau de la 

couche de solvatation des groupements sulfoniques. Ce mécanisme est basé sur le transport de 

proton d’un groupement sulfonique à un autre (c.f Figure I.22)[108].  

 

 

Figure I.22 : Représentation schématique des mécanismes de transport protonique (Haut-Gauche) 

transport véhiculaire (Haut-Droite) transport coopératif (ou de Grotthus) [99] (Bas) diffusion 

surfacique [110].  

Ces mécanismes ont été invoqués non seulement dans le cas du Nafion® mais aussi dans le 

cas des membranes sPEEK pour expliquer l’influence de l’hydratation sur le transport de proton 

au sein de la membrane [96,103].  

Contrairement à la sorption et la diffusion d’eau, de nombreux auteurs se sont intéressés à 

l’étude de la conductivité protonique des membranes sPEEK ainsi que la comparaison avec le 

Nafion® [98]. Dans la suite nous présentons des exemples de ces travaux. 

Une comparaison entre la conductivité du sPEEK et celle du Nafion® a été menée par Wu et 

al. [102]. Ils montrent que les conductivités protoniques des deux membranes Nafion® EW1100 

g/mol et sPEEK EW555 g/mol sont similaires à haute activité de l’eau. À basse activité, la 

conductivité protonique de Nafion® est beaucoup plus importante que celle du sPEEK (c.f 

Figure I.23), alors que la capacité d’échange ionique du sPEEK est deux fois plus grande. Afin 
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d’expliquer la différence de conductivité entre les deux membranes, les auteurs se sont basés 

sur la théorie de la percolation proposé par Gierke et al. [83]. Cette théorie suppose qu’il y ait 

une quantité minimale d’eau adsorbée par la membrane à partir de laquelle la conductivité 

commence à augmenter. Dans le cas de sPEEK la fraction volumique minimale de domaine 

hydrophile à partir de laquelle la conductivité augmente est de 30 % en volume, alors que dans 

le cas du Nafion®, elle est de 10 % en volume. 

 

 

Figure I.23 : Conductivité protonique du Nafion® EW1100 g/mol et du sPEEK EW555 g/mol à 

60° et 80°C en fonction de l’activité d’eau. La valeur constante de conductivité pour les faibles 

activités d’eau représente la limite inférieure des mesures. Pour ces faibles activités d’eau la 

conductivité des protons de sPEEK est inférieure à 10-5 S/cm.  

Une étude réalisée par Yan et al. [104] confirme les résultats obtenus par Wu el al. En effet, 

les auteurs ont observé que les conductivités des membranes sPEEK mesurées à 40°C et 60°C 

commence à augmenter à partir d’une activité de l’eau égale à 0,6.  

D’autre part, M.J. Parnian et al. [96] se sont intéressés à l’évolution de la conductivité des 

membranes sPEEK en fonction du degré de sulfonation de la membrane. Lors de cette étude, 

les auteurs ont montré que la conductivité augmente avec le degré de sulfonation. Cette 

amélioration est due à l’augmentation du nombre de sites protoniques qui rend la membrane 

plus hydrophile. Cela favorise par conséquent l’apparition de domaines hydrophiles continus 

permettant le transport des protons. De plus, ils ont montré que la conductivité augmente en 

fonction de la température et de l’humidité relative. 

3.3. Propriétés mécaniques 

Tout comme les propriétés de transport de l’eau et des protons, les propriétés mécaniques 

des membranes impactent fortement les performances des PEMFC : le fonctionnement de la 

cellule à différentes humidités relatives engendre des cycles d’hydratation/déshydratation et par 

conséquent le gonflement/dégonflement des membranes [96,111].  

La température de transition vitreuse (Tg) mesurée par la DSC est un paramètre très 

important à prendre en compte lors de la préparation des assemblages membranes-électrodes 

ainsi qu’en fonctionnement en pile. Parnian et al. [96] ont montré que la Tg augmente en 
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fonction du degré de sulfonation des membranes sPEEK. Cette augmentation s’explique par 

l’augmentation des interactions intermoléculaires entre les groupements sulfoniques, ce qui 

augmente par conséquent le taux de cristallinité de la membrane (Figure I.24) [96,111]. Il est 

intéressant de noter que les Tg des membranes sPEEK (175°C -205°C) sont beaucoup plus 

élevées que celle du Nafion® 211 : 132°C en conditions sèches [112]. 

 

Figure I.24 : Les températures de transition vitreuse (Tg) des membranes sPEEK avec différents 

degrés de sulfonation [96].  

En complément, une des mesures les plus utilisées pour étudier la stabilité mécanique des 

membranes sont les tests de traction [96]. L’analyse des courbes contraintes-déformations 

résultant de ces tests fournissent plusieurs paramètres tels que le module de Young, la limite 

d’élasticité, la résistance à la traction et la déformation à la rupture. 

En plus de l’état d’hydratation, les propriétés mécaniques des membranes sPEEK dépendent 

également fortement du degré de sulfonation [96,111,113] : Parnian el al [96] ont montré que 

le module d’Young et la résistance à la traction diminuent avec le degré de sulfonation. À 

l’inverse, l’allongement à la rupture augmente en fonction du degré de sulfonation. Cela 

s’explique par des différences de structure : à faible degré de sulfonation le polymère a une 

structure semi-cristalline et dans ce cas les mouvements des chaines polymères sont faibles. En 

augmentant le degré de sulfonation, le degré de cristallinité du polymère diminue et sa structure 

devient plus amorphe : les mouvements des chaines deviennent plus faciles ce qui explique les 

faibles valeurs du module d’Young, de la résistance de traction ainsi qu’un accroissement de 

l’élongation à la rupture.  

D’autre part, Reyna-Valencia [111] ont montré que le module d’Young perd 70 % de sa 

valeur quand les mesures sont réalisées dans l’eau, à 23°C, en comparaison avec des mesures 

réalisées à 30 % d’humidité relative.  

La comparaison entre les propriétés mécaniques des membrane sPEEK et Nafion® montre 

que le sPEEK est plus résistant que le Nafion® [96,103,114]. Par exemple, dans le cas du 

Nafion® 117, la résistance à la traction et l’élongation à la rupture sont de 15,7 MPa et de 130,7 

%, respectivement, contre 63 MPa et 62,34 % dans le cas du sPEEK qui a les meilleures 
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propriétés avec un DS de 62,52 % [96]. Ces observations s’expliquent par la structure chimique 

plus rigide des membranes sPEEK. D’après Wang el al. [103], dans le cas du Nafion® (avec 

une masse équivalente de 1100 g/mol) la résistance à la traction et le module d’élasticité sont 

13,9 MPa et 215 MPa, respectivement, contre 23,9 MPa et 632 MPa, respectivement, dans le 

cas du sPEEK (masse équivalente de 657 g/mol).  

 

Dans la partie 3, nous avons présenté la morphologie et la microstructure, les propriétés de 

transport et les propriétés mécaniques des membranes sPEEK en comparaison avec la 

membrane Nafion®.  

Dans la partie suivante nous focaliserons notre attention sur l’état de l’art des vieillissements 

des différents composants de l’assemblage membrane-électrode et plus particulièrement la 

dégradation des membranes sPEEK.  

4. Dégradation de l’assemblage membrane-électrodes 

L’amélioration de la durée de vie des PEMFC et la réduction de leur coût nécessite la 

compréhension des mécanismes de dégradation de chaque composant : la membrane, les 

électrodes, les couches de diffusion et les plaques bipolaires. Nous présentons dans la section 

suivante les principaux mécanismes de dégradation proposés dans le littérature des différents 

composants de la pile, et en particulier ceux des membranes Nafion® et sPEEK [115–117].  

4.1. Les couches de diffusion des gaz  

Comme décrit dans la section 2.2.2 les couches de diffusion des gaz sont réalisées à partir 

de fibres de carbones souvent enduites de PTFE. Elles assurent le transport des gaz ainsi que 

l’évacuation de l’eau produite par les réactions électrochimiques. Bien que les demi-réactions 

électrochimiques ne se produisent pas dans les GDL, la présence simultanée d’eau et d’oxygène 

coté cathode crée un environnement oxydant qui conduit à la dégradation de cette couche. Les 

principaux mécanismes de dégradation sont détaillés dans les travaux de Pan et al. [118] et 

Lapicque et al. [119].  

Parmi ces derniers, on peut citer [118,119] : 

 La dégradation dans un environnement oxydant : le peroxyde d’hydrogène généré à 

l’anode ou à la cathode (c.f. § 4.3.2.1. ) peut attaquer les GDL et conduire d’une part (i) 

à la corrosion du carbone ; et d’autre part (ii) à la perte du PTFE. Ceci peut contribuer 

ainsi à la perte du caractère hydrophobe de la GDL.  

 La corrosion électrochimique du carbone : à l’interface GDL/électrode la présence de 

l’eau et de l’oxygène peut accélérer la corrosion du carbone et produire du CO2 selon 

les réactions suivantes :  

 C + 2 𝐻2𝑂 =  𝐶𝑂2 + 4 𝐻+ + 4 𝑒−   𝐸0 = 0,207 𝑉 𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸   4.1 

 C +  𝐻2𝑂 =  𝐶𝑂 + 2 𝐻+ + 2 𝑒−   𝐸0 = 0,518 𝑉 𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸   4.2 
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Les cinétiques de ces réactions étant très faibles elles sont souvent négligeables dans les 

conditions de fonctionnement ordinaires. Cependant, elles peuvent être présentes pendant 

les cycles de démarrage/arrêt qui impliquent des potentiels beaucoup plus élevés que 

d’ordinaire. Ce phénomène de corrosion du carbone impacte les propriétés transport de la 

GDL, et par conséquent les performances en pile.  

 La dégradation mécanique : au cours de l’assemblage membrane-électrodes et pendant 

le fonctionnement de la pile, la GDL est soumise à des contraintes mécaniques qui 

entrainent d’une part (i) son amincissement, ce qui réduit sa porosité et peut induire une 

diminution de sa capacité à transporter les réactifs ; et d’autre part (ii) ces contraintes 

peuvent entrainer la rupture des fibres de carbones et une perte partielle de PTFE.  

 L’érosion par les gaz : le frottement des gaz – qui arrivent à travers les canaux de 

distribution à fort débit – avec la surface de la GDL peut entrainer une dégradation 

mécanique de celle-ci. Ce frottement conduit à la perte de l’hydrophobicité de la GDL, 

et par conséquent l’augmentation de la résistance au transport de masse. 

La dégradation de la MPL impacte les performances en pile plus particulièrement à haute 

densité de courant [118–120]. En effet, il a été montré que la dégradation de la GDL contenant 

une couche de MPL est plus importante que la GDL sans MPL. Cette dégradation est due à 

l’oxydation du carbone, qui génère une perte d’hydrophobicité de cette couche, ce qui perturbe 

ainsi le transport des gaz suite à l’accumulation de l’eau.  

En conclusion, la Figure I.25 résume les conditions et les mécanismes de dégradation de la 

GDL.  

 

Figure I.25 : Résumé des conditions et des mécanismes de dégradation de la GDL [121].  

4.2. Les électrodes 

Les électrodes sont composées de trois éléments (c.f. § 2.2.3) : le support carboné, le 

catalyseur et le liant ionomère. Sous l’effet des conditions de fonctionnement en pile (variation 

d’humidité relative, pression, température …), ces trois composants sont sujets à des 
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dégradations. Ces dégradations conduisent à une perte de la surface active (c.f. § Chapitre II), 

et par conséquent à une baisse des performances en pile. 

4.2.1. Dégradation du catalyseur 

La perte des particules de platine (Pt) ou l’augmentation de leur taille réduit la surface active. 

Comme montre la Figure I.26 les mécanismes qui en sont à l’origine comprennent 

généralement [115,122–130] : 

• Dissolution et redéposition des particules de Pt (short range Ostwald ripening)  

Ce mécanisme est basé sur la dissolution des particules de Pt0 sous forme ionique Ptz+ aux 

potentiels élevés (environ 0,8-1,1 V vs. RHE), et la diffusion de ces ions à travers le ionomère 

à courte distance. Ces ions vont ensuite précipiter au niveau de l’électrode sur des particules de 

Pt plus grosses, réduisant ainsi leur énergie de surface. Ceci entraine la réduction du nombre de 

petites particules de platine au détriment des grosses particules. Ce mécanisme contribue en 

grande partie à la perte de la surface active au niveau de la cathode quand elle est exposée à des 

potentiels supérieurs à 0,8 V vs. RHE (quand la solubilité de Pt est importante) [123,131,132].  

Le mécanisme de dissolution du Pt peut être décrit par les réactions électrochimiques et 

chimiques suivantes :  

 Dissolution électrochimique du Pt : 

 𝑃𝑡 ⟶ 𝑃𝑡2+ + 2𝑒−          𝐸0 = 1,19 + 0,029 log [𝑃𝑡2+]    4.3 

 Formation d’oxyde de platine : 

 𝑃𝑡 + 𝐻2𝑂 ⟶ 𝑃𝑡𝑂 + 2𝐻+ + 2𝑒−           𝐸0 = 0,98 + 0,059 𝑝𝐻   4.4 

 Dissolution de l’oxyde de platine : 

 𝑃𝑡𝑂 + 2𝐻+ ⟶ 𝑃𝑡2+ +  𝐻2𝑂        log  [𝑃𝑡2+] = −7,06 − 2 𝑝𝐻   4.5 

• Dissolution et redéposition du Pt dans la membrane 

Ce mécanisme implique également la dissolution du Pt. Cependant, cette fois-ci, la diffusion 

des ions Ptz+ se fait à longue distance, c’est-à-dire dans la membrane, où ces ions sont réduits 

en Pt en présence d’hydrogène – qui traverse la membrane de l’anode vers la cathode par 

crossover3 – selon la réaction chimique suivante :  

 𝑃𝑡2+ + 𝐻2 ⟶ 𝑃𝑡0 + 2𝐻+   4.6 

Ce mécanisme conduit au détachement du catalyseur du support carboné et se caractérise 

par la présence d’une bande de platine dans la membrane, souvent mise en évidence par les 

analyses post-mortem (spectroscopie ultraviolet-visible, microscopie électronique à balayage,  

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, etc.) [133–135].  

                                                 
3 Le crossover est le phénomène qui décrit la perméation des gaz à travers la membrane.   
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• Migration et agglomération des particules de Pt (long range Ostwald ripening)  

Ce mécanisme se traduit par la migration et l’agglomération des nanoparticules de Pt à la 

surface du support carboné réduisant ainsi leurs énergies de surfaces. En effet, cette 

agglomération conduit à une réduction du rapport surface/volume, ce qui entraine une baisse de 

la surface active. Contrairement aux deux mécanismes précédents, il a été suggéré que celui-ci 

est responsable de la perte de la surface active à des potentiels inférieurs à 0,7 V vs. RHE dans 

le cas des piles à combustibles à basse température [123]. 

• Corrosion du carbone et détachement du Pt  

La corrosion du carbone (c.f. § 4.2.2) entraine le détachement des particules de Pt. Ces 

dernières peuvent rester isolées ou s’agglomérer avec d’autres particules du Pt. Elles peuvent 

ainsi se retrouver sans interactions avec le support carboné et/ou le ionomère et ainsi elles ne 

contribuent plus à la réaction électrochimique.  

 

Figure I.26 : Présentation schématique des quatre principaux mécanismes de dégradations du 

catalyseur Pt/C pendant le fonctionnement en pile [115].  

4.2.2. Le support carboné 

La corrosion du carbone ne conduit pas seulement à la perte de la surface active due au 

détachement et à l’agglomération des particules de platine, mais aussi d’une part (i) elle réduit 

l’hydrophobicité de l’électrode par la formation d’oxydes de surface hydrophiles, d’autre part 

(ii) elle entraine une diminution de l’épaisseur des électrodes ainsi qu’une perte de leur porosité 

ce qui est à l’origine de difficultés de transport des gaz vers les sites actifs ainsi que de 

l’élimination de l’eau [115,136]. 

En effet, la tension à la cathode est généralement comprise entre environ 0,6 V et 1 V vs. 

RHE. Ces conditions sont susceptibles d’oxyder le support carboné et former du CO et du CO2. 

Les potentiels standards des deux couples rédox C/CO2 et C/CO sont 0,207 V et 0,518 V vs. 

RHE, respectivement. Ainsi, en fonctionnement ces deux réactions sont possibles :  

 C + 2𝐻2𝑂 ⟶ 𝐶𝑂2 + 4𝐻+ + 4𝑒−          𝐸0 = 0,207 𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸     4.7 
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 C + 𝐻2𝑂 ⟶ 𝐶𝑂 + 2𝐻+ + 2𝑒−          𝐸0 = 0,518 𝑣𝑠. 𝑅𝐻𝐸     4.8 

L’oxydation du carbone en CO2 se déroule en deux étapes [137,138] :  

 La formation des oxydes de surface CO : 

 C + 𝐻2𝑂 ⟶ 𝐶𝑂(𝑎𝑑) + 2𝐻+ + 2𝑒−   4.9 

 Ensuite, ces oxydes de carbone sont oxydés en CO2 : 

 𝐶𝑂𝑎𝑑 + 𝐻2𝑂 ⟶ 𝐶𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒−    4.10 

La seconde réaction (4.10) peut être catalysée par le platine selon le mécanisme proposé par 

Maass et al. [138], ce qui accélère la dégradation du carbone :  

 La formation des oxydes de platine (𝑃𝑡 − 𝑂𝐻𝑎𝑑) : 

 Pt +  𝐻2𝑂 ⟶ 𝑃𝑡 − 𝑂𝐻𝑎𝑑+ 𝐻++ 𝑒−   4.11 

 La transformation des 𝐶𝑂(𝑎𝑑) en 𝐶𝑂2 au contact des oxydes de platine (𝑃𝑡 − 𝑂𝐻𝑎𝑑) : 

 𝐶𝑂𝑎𝑑 + 𝑃𝑡 − 𝑂𝐻𝑎𝑑 ⟶ 𝑃𝑡 + 𝐶𝑂2 + 𝐻+ + 𝑒−   4.12 

Par ailleurs, les cinétiques des réactions de corrosion du carbone sont lentes dans la plage de 

température utilisée en PEMFC. Cependant, les travaux de Maass et al. [138] ont montré que 

l’oxydation du carbone est accélérée au-delà de 1 V vs. RHE.  

Outre ces facteurs conduisant à la corrosion du carbone, les conditions de démarrage/arrêt 

[139,140], fuel starvation4 [141], cyclage en potentiel [136,142,143] sont susceptibles 

d’accélérer ce phénomène [144]. D’autre part, la présence de peroxyde d’hydrogène (H2O2) – 

généré par voie chimique suite au crossover des gaz à travers la membrane, c.f. § 4.3.2.1. – peut 

également contribuer à la dégradation du carbone à des potentiels inférieurs à 0,3 V [138,144].  

4.2.3. Le liant ionomère 

 Comme le support carboné et le catalyseur, le liant ionomère dans l’électrode est sujet à des 

dégradations. Cependant, contrairement aux autres composants de l’électrode, très peu de 

travaux ont étudié sa dégradation, en raison de (i) sa faible proportion dans l’électrode et ; (ii) 

de la difficulté à dissocier sa dégradation de celle de l’électrolyte ionomère, notamment en ce 

qui concerne l’analyse des produits de dégradation. 

Parmi ces travaux, Danerol et al. [145] ont montré grâce à des mesures de diffraction des 

rayons X (DRX) une modification structurale du liant ionomère après 13970 heures de 

fonctionnement sur site à 60°C. Cette modification correspond à une augmentation de la 

cristallinité du ionomère présent dans les électrodes. 

                                                 
4 Le fuel starvation correspond au phénomène de déficit local en hydrogène à l’anode. Ce phénomène entraine 

une montée locale des potentiels anodique et cathodique. Cela conduit à une dégradation prématurée des 

électrodes. Davantage de détails sont donnés dans la thèse de Sofyane Abbou [5].  
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En outre, Parry el al. [146] ont étudié la dégradation des électrodes après un cyclage en 

potentiel, en alimentant l’anode en hydrogène pur et en hydrogène pollué par 5 ppm de CO, et 

la cathode en air. Les analyses en XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy : Spectrométrie 

Photoélectronique X) des assemblages membranes-électrodes dégradés montrent une baisse du 

ratio ionomère/support carboné de 2,3 à 1,6 au bout de 550 heures dans le cas de l’hydrogène 

pur, et au bout de 630 heures dans le cas de l’hydrogène pollué. Zhang et al. [147] ont confirmé 

ces observations et ont constaté une perte du ionomère avec une diminution de la teneur en fluor 

de 50 % à 39 % après 300 heures de cyclage en potentiel.  

D’autre part, Aoki et al. [148] ont utilisé une approche ex-situ pour étudier la dégradation du 

liant ionomère causée par le crossover des gaz. Cette dégradation a été mise en évidence grâce 

au suivi des émissions d’ions fluorures (F-) – caractéristique de la dégradation du PFSA –. Les 

auteurs montrent que la dégradation du liant ionomère dépend de la nature et de l’humidité 

relative des gaz. 

Morawietz et al. [149] ont mesuré par AFM (Atomic Force microscope : Microscopie à 

Force Atomique) l’épaisseur du film ionomère à l’anode et à la cathode. Ils ont montré que dans 

le cas de l’assemblage membrane-électrodes commercial, uniquement l’épaisseur du ionomère 

à l’anode diminue de 33% après un fonctionnement de 235 heures. Alors que, dans le cas de 

l’assemblage membrane-électrodes fait maison, l’épaisseur du ionomère baisse des deux côtés 

(42 % à la cathode et 33 % à l’anode). Plus tard, le même groupe ont étudié l’évolution de 

l’épaisseur du ionomère dans l’électrode dans le cas d’un CCM. Ils ont observé un 

amincissement de l’épaisseur du ionomère qui dépasse 1 nm au bout de 1100 heures de 

fonctionnement [150].  

Takazaki et al. [151] se sont intéressés à la dégradation du liant ionomère PFSA après des 

tests de dégradation accélérée (OCV et cyclage en potentiel) en utilisant la spectroscopie RMN 
19F. Ils ont révélé la présence de six produits de dégradation issus de la décomposition de la 

chaine latérale du ionomère. Par la suite, El Kaddouri et al. [152] ont étudié la dégradation du 

ionomère PFSA dans les électrodes d’un assemblage membrane-électrodes qui a fonctionné 

pendant 10400 heures sur le terrain. Ils ont identifié, par résonnance magnétique nucléaire, 

après une extraction Soxhlet des électrodes, un produit de dégradation dominant : H-CF(CF3)-

O-CF2-CF2-SO3H (1,1,2,2-tetrafluoro-2-(1,2,2,2-tetrafluoroethoxy)ethanesulfonic acid) qui a 

été retrouvé également dans les travaux de Takazaki et al. Cette espèce était détectée à la fois à 

la cathode et à l’anode, ce qui montre le déroulement du même mécanisme de dégradation des 

deux côtés. De plus, ils ont montré que le liant ionomère se dégrade tout autant à l’anode que à 

la cathode. Par ailleurs, grâce à ces résultats, un mécanisme de dégradation du ionomère dans 

les électrodes a été proposé pour la première fois [152].  

 

Pour conclure, la dégradation des électrodes est l’un des principaux facteurs limitant la durée 

de vie de l’assemblage membrane-électrodes. De nombreux travaux se sont focalisés sur les 

mécanismes de dégradation du catalyseur et du support carboné et ont montré que leurs 

dégradations accélèrent la défaillance des performances. Cependant, la dégradation du liant 
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ionomère est beaucoup moins étudiée : néanmoins de nombreux travaux ont pu mettre en 

évidence de manière certaine la dégradation du ionomère par différentes techniques de 

caractérisation et proposer un mécanisme de dégradation  

Contrairement, au liant ionomère la dégradation de la membrane est beaucoup plus 

développée dans la littérature. Dans la section suivante, nous présentons les principaux 

mécanismes de dégradation des membranes sPEEK et Nafion®.   

4.3. La membrane 

La dégradation des membranes reste l’un des principaux facteurs limitant la durée de vie des 

PEMFC. En effet, comme la GDL et l’électrode, lors du fonctionnement, la membrane est 

soumise à des contraintes mécaniques et chimiques qui peuvent conduire à la dégradation de sa 

structure et de ses propriétés. Ceci se traduit par une baisse de la conductivité protonique de la 

membrane et/ou une augmentation de la perméation des gaz, ce qui conduit à sa défaillance, et 

par conséquent à l’arrêt de la PEMFC. Par ailleurs, des analyses post-mortem5 des assemblages 

membranes-électrodes montrent la dégradation de la structure chimique de la membrane, son 

amincissement et l’apparition de trous [142]. De nombreuses études [99,116,135,153,154] se 

sont intéressées à la compréhension des mécanismes de dégradation des membranes, afin 

d’améliorer leur durabilité. Il est communément admis qu’il existe deux modes de dégradation, 

chimique et mécanique, qui interagissent l’un avec l’autre. Ces derniers sont généralement 

étudiés soit par des approches in-situ6 ou ex-situ7. Dans la section suivante, nous allons nous 

intéresser à la dégradation chimique et mécanique des membranes sPEEK et Nafion® générées 

par des approches ex-situ et in-situ. Ensuite, une synthèse sur les tests de dégradation accélérée 

(AST : Accelerated Stress Tests) appliqués sur les membranes Nafion® et sPEEK sera présentée 

[155].  

4.3.1. Dégradation mécanique 

La dégradation mécanique des membranes est l’un des principaux problèmes qui sont à 

l’origine de la défaillance prématurée des PEMFC. Il a été démontré que cette dégradation peut 

être accélérée par plusieurs facteurs : la présence de défauts de fabrication de la membrane, les 

contraintes appliquées pendant le processus d’assemblage membrane-électrodes et les 

conditions de fonctionnement en pile. Ces facteurs entrainent une perte de la conductivité 

ionique de la membrane et l’augmentation des courants de perméation [99,156]. Des analyses 

post-mortem des assemblages membranes-électrodes révèlent la présence de trous et/ou de 

microfissures, de flambages, de délaminations à l’interface membrane/électrode et 

d’amincissement de la membrane (c.f Figure I.27) [156–159].  

                                                 
5 Les analyses post-mortem désignent les caractérisations réalisées sur un assemblage membrane-électrodes 

qui a subi une dégradation en pile afin d’évaluer les dommages causés sur les différents composants.   
6 Désigne les tests de dégradation réalisés en fonctionnement en pile.  
7 Désigne les protocoles de dégradation appliqués sur la membrane hors fonctionnement en pile, mais dans des 

conditions qui reproduisent – plus au moins – les conditions de fonctionnement en pile. 
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Figure I.27 : Conséquences de la dégradation mécanique des membranes (Haut-Gauche) 

amincissement de la membrane [157] (Haut-Droite) trous et microfissures [157] (Bas-Gauche) 

délamination à l’interface membrane/électrodes [158] (Bas-Droite) flambage de la membrane [159].  

De nombreux travaux – résumés dans l’article [156] – ont étudié les causes et les 

conséquences de la dégradation mécanique de la membrane. La Figure I.28 résume les 

principaux facteurs qui accélèrent cette défaillance tout au long de la vie de la membrane.  

Parmi ces facteurs on peut citer :  

 Défauts de la fabrication de l’assemblage membrane-électrodes : la présence de ces 

défauts réduit la durée de vie des PEMFC. Kundu et al. [160] ont identifié six types de 

défauts : fissures, orientation, délamination, clusters d’électrolyte, clusters du catalyseur 

et variation d’épaisseur. D’une part, les fissures au niveau de l’électrode, crées au cours 

de la fabrication de l’assemblage membrane-électrodes, peuvent accélérer la création 

des fissures au niveau de la membrane [156,161–163]. D’autre part, la structure fibreuse 

de la GDL et/ou un manque ou une délamination de l’électrode peuvent impacter la 

dégradation de la membrane au cours du cyclage en humidité relative, en créant une 

déformation par flambage [159,163–165].  

 Conditions d’assemblage membrane-électrodes : au cours de ce processus la 

membrane est soumise à des contraintes mécaniques (cisaillement et compression), qui 

peuvent conduire à la déformation du ionomère et la création de trous au niveau de la 

membrane. La répartition de ces contraintes est souvent non-uniforme, à cause de la 

géométrie des plaques bipolaires [166] (la présence des dents et des canaux) et/ou des 

défauts qui se produisent au cours du processus d’assemblage, tels que le désalignement 

de l’anode et la cathode pendant le pressage à chaud [156]. Cette inhomogénéité des 

stress appliqués sur la membrane accélère d’avantage sa dégradation.   

 Fonctionnement en pile : pendant le fonctionnement en pile, la membrane est exposée 

à un cyclage en humidité relative, elle gonfle à haute humidité relative, et dégonfle à 

basse humidité relative. Ce cyclage génère des déformations plastiques irréversibles du 

ionomère et des dégradations mécaniques, entrainant de trous et de microfissures 
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[135,156,167,168]. Il a été démontré que cette dégradation est non homogène sur toute 

la membrane, et dépend fortement des positions par rapport à l’anode/cathode, 

canaux/dents et l’entrée des gaz/milieu [169–171]. En plus du cyclage en humidité 

relative, le cyclage en température peut accélérer la dégradation de la membrane. 

Néanmoins, les contraintes induites par l’hydratation ont des impacts plus importants 

que celles induites par les changements de la température [172,173]. La combinaison 

des deux stress peut aggraver davantage la dégradation de la membrane et réduire sa 

durée de vie [172].  

 

Figure I.28 : Principaux facteurs influençant la dégradation mécanique de la membrane tout au 

long de sa vie [156].  

4.3.2. Dégradation chimique 

La dégradation chimique des membranes résulte de l’attaque radicalaire des liaisons les plus 

fragiles du ionomère, situées à la fois au niveau la chaine principale et la chaine latérale. Ces 

radicaux peuvent être issus de la formation du peroxyde d’hydrogène (H2O2), qui se décompose 

en radicaux : hydroxyle (OH•), hydrogène (H•) et hydroperoxyle (OOH•) (c.f. § 4.3.2.1. ) 

[135,153,174]. Contrairement au Nafion®, la dégradation chimique des membranes 

polyaromatiques et en particulier le sPEEK est beaucoup moins étudiée [51,174,175]. Dans la 

section suivante, nous présentons, dans un premier temps, les différents mécanismes de 

formation du H2O2 et des radicaux proposés dans la littérature. Dans un second temps, les 

différents mécanismes de dégradation des membranes Nafion® et sPEEK seront développés.   

4.3.2.1.  Formation de H2O2 dans la pile 

 Comme mentionné ci-dessus, la production de radicaux est principalement causée par la 

décomposition de peroxyde d’hydrogène, qui est généré au cours de fonctionnement des 

PEMFC. La présence de H2O2 a été mise en évidence au niveau de : la membrane, l’eau rejetée 

côté anodique et cathodique ainsi que dans les gaz de sortie à la cathode [153]. La concentration 

en H2O2 dépend fortement des conditions de fonctionnement et de l’épaisseur de la membrane. 

Liu et al. [176] se sont basés sur une approche in-situ, en utilisant la voltammétrie cyclique, 

afin de mettre en évidence l’influence de l’épaisseur de la membrane sur la concentration en 

H2O2. À cet égard, ils ont testé plusieurs types de membranes Gore et Nafion® avec des 

épaisseurs variées. Ils ont montré qu’une augmentation de l’épaisseur de la membrane se traduit 
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par une diminution de la concentration en H2O2 (c.f Figure I.29). En plus de l’épaisseur de la 

membrane, la génération de H2O2 dépend des conditions de fonctionnement en pile, telles que 

la pression partielle des gaz, l’humidité relative et la tension de la cellule [153,177]. 

 

Figure I.29 : Variation de la concentration en H2O2 mesurée par voltammétrie cyclique, en 

utilisant des membranes de type Gore et Nafion®, en fonction de leurs épaisseurs [176]. 

Par ailleurs, Meyer et al. [178] ont évalué la concentration en H2O2 dans les PEMFC en 

comparant les cinétiques de dégradation des membranes Polyimide sulfoné (sPI) (40 µm 

d’épaisseur) par deux approches : in-situ et ex-situ. Ils ont estimé cette concentration à environ 

0,05 % en masse de H2O2 à 80°C.   

La formation de peroxyde d’hydrogène peut se produire à l’anode et à la cathode. Parmi les 

mécanismes proposés dans la littérature, on citera :  

Mécanisme 1 : à la cathode 

À la cathode, le peroxyde d’hydrogène peut être généré par la réduction incomplète (deux 

électrons au lieu de quatre) de l’oxygène à la surface du platine quand le potentiel est inférieur 

à 0,696 V vs. SHE, selon la réaction suivante [153,179,180] :  

 𝑂2 + 2𝐻+ + 2𝑒− ⟶ 𝐻2𝑂2 
𝐸0 = 0,67 𝑉 𝑣𝑠. 𝑆𝐻𝐸 (𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑐ℎ𝑖𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒)    4.13 

Mécanisme 2 : à l’anode  

Côté anode, LaConti et al. [181] ont proposé un mécanisme basé sur la combinaison de 

l’oxygène qui traverse la membrane par crossover8 – de la cathode vers l’anode à travers la 

membrane – et l’hydrogène adsorbé sur le platine à l’anode, pour former du peroxyde 

d’hydrogène, selon le processus suivant :  

 𝐻2 ⟶ 2𝐻• (𝑣𝑖𝑎 𝑙𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑒𝑛 𝑝𝑙𝑎𝑡𝑖𝑛𝑒)   4.14 

 𝐻• + 𝑂2 (𝑐𝑟𝑜𝑠𝑠𝑜𝑣𝑒𝑟) ⟶ 𝐻𝑂𝑂•   4.15 

                                                 
8 Désigne le phénomène de passage des gaz à travers la membrane.  
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 𝐻𝑂𝑂• + 𝐻• ⟶  𝐻2𝑂2 (𝑞𝑢𝑖 𝑝𝑒𝑢𝑡 𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠𝑒𝑟 𝑑𝑎𝑛𝑠 𝑙𝑎 𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒)    4.16 

 

 

Mécanisme 3 : à l’anode et à la cathode  

Le H2O2 peut aussi être formé par voie chimique à l’anode ou à la cathode selon la réaction 

suivante [135] :  

 𝑂2 + 𝐻2 ⟶ 𝐻2𝑂2 (𝑟é𝑎𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑐ℎ𝑖𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒)    4.17 

À noter que les peroxydes d’hydrogène n’attaquent pas directement le ionomère. Cependant, 

leur rencontre avec un cation métallique de transition Mz+ peut conduire à leur décomposition 

en radicaux (𝐻𝑂•, 𝐻𝑂𝑂•) qui peuvent ensuite attaquer la membrane [135,153,181,182] :  

 𝐻2𝑂2 + 𝑀𝑧+ ⟶ 𝑀(𝑧+1)+ + 𝐻𝑂• + 𝐻𝑂−    4.18 

 𝐻2𝑂2 + 𝐻𝑂• ⟶ 𝐻𝑂𝑂• + 𝐻2𝑂    4.19 

Les cations métalliques de transition (tels que Fe2+, Cu2+,Ni2+, Cr3+) peuvent venir des 

impuretés présentes dans les réactifs ainsi que de la corrosion des plaques bipolaires 

[177,179,183].  

En outre, une étude ex-situ réalisée par Perrot et al. [184] a montré que le H2O2 semble se 

décomposer en radicaux hydroxyle 𝐻𝑂• – en absence de cation métallique – en présence de la 

température (80°C).  

Un autre mécanisme de formation des radicaux qui ne dépend ni de la formation de H2O2 ni 

de la présence des métaux de transition, mais s’appuie sur le crossover des gaz, consiste en la 

transformation directe de H2 et O2, à la surface du platine en radicaux libres : 𝐻𝑂•, 𝐻𝑂𝑂•et 𝐻• 

[135,185,186], selon les réactions suivantes :  

 𝐻2 + 𝑂2 ⟶ 2𝐻𝑂• (𝑣𝑖𝑎 𝑙𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑦𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑒𝑛 𝑝𝑙𝑎𝑡𝑖𝑛𝑒)     4.20 

 𝐻𝑂• + 𝐻2 ⟶ 𝐻2𝑂 + 𝐻•   4.21 

 𝑂2 + 𝐻• ⟶  𝐻𝑂𝑂•     4.22 

Ainsi, il existe plusieurs mécanismes de formation de radicaux pouvant attaquer la structure 

chimique des membranes. Selon les différents mécanismes proposés, la formation des radicaux 

peut à la fois résulter d’un phénomène de crossover des gaz ou non. 

Dans les deux sections suivantes, nous allons présenter les différentes attaques radicalaires 

possibles sur la structure chimique des deux membranes Nafion® et sPEEK, entrainant ainsi 

leur dégradation.  

4.3.2.2.  Acides perfluorosulfonés à chaine latérale longue : Nafion® 

La dégradation chimique des membranes PFSA a été étudiée par deux approches :  
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  In-situ c’est-à-dire en fonctionnement en pile.  

 Ex-situ c’est-à-dire hors fonctionnement en pile. 

• Dégradation chimique in-situ 

Après fonctionnement en pile, la décomposition chimique des membranes est identifiée soit 

en analysant les eaux récupérées à la sortie de la pile, soit la membrane pour identifier un 

éventuel changement de structure.  

Dans le premier cas, la dégradation des membranes PFSA est mise en évidence grâce à la 

détection de certains produits de dégradation dont le plus suivi est l’ion fluorure (F-) [148,186–

193]. D’autres produits de dégradation ont été identifiés également tels que les ions sulfates 

grâce à la chromatographie ionique [187,188] et les acides carboxyliques perfluorés grâce à la 

spectroscopie de résonance magnétique du fluor 19 (RMN-19F) [151,189].  

D’autre part, l’analyse des membranes par Raman [194] et RMN-19F [195] a permis de 

mettre en évidence la dégradation de la chaine latérale du ionomère. D’autres travaux ont 

observé une distribution inhomogène des produits de dégradations dans l’épaisseur de la 

membrane grâce à la spectroscopie FTIR [196,197].  

En outre, certains travaux ont observé une accentuation de la dégradation des membranes en 

présence de la bande du platine au sein de la membrane (c.f. § 4.2.1) [198,199]. Néanmoins, 

d’autres travaux ont montré que la présence de cette bande améliore leur stabilité [148,196,200].   

• Dégradation chimique ex-situ 

L’étude de l’impact de la dégradation chimique sur les membranes est réalisée souvent par 

une approche ex-situ, qui consiste à exposer les membranes à une solution de peroxyde 

d’hydrogène. Cette méthode permet de mimer l’environnement chimique agressif rencontré lors 

du fonctionnement de la pile à combustible, par la formation de radicaux, de façon accélérée. 

En effet, comme décrit précédemment la décomposition de H2O2 en radicaux peut être catalysée 

par des ions métalliques dont les plus connus sont les ions ferreux Fe2+. La réaction entre le 

peroxyde d’hydrogène et les ions ferreux est connue sous le nom de la réaction de Fenton : elle 

présente le test de vieillissement accéléré le plus utilisé. 

Il est à noter que la formation des radicaux peut être initiée également par d’autres méthodes 

telles que l’irradiation ultraviolet [201], l’irradiation gamma [202] ou l’irradiation par faisceau 

d’électrons [203]. Cependant ces approches sont moins utilisées.  

Après dégradation de la membrane par immersion dans une solution de H2O2 ou Fenton, la 

caractérisation par FTIR et/ou RMN liquide du carbone 13 (RMN-13C) et/ou RMN du fluor 19 

(RMN-19F) [189,204,205] des solutions ont mis en évidence la présence de plusieurs produits 

de dégradation de la chaine latérale – davantage de détails sont présentés dans la thèse de 

Mylène Robert [82] –.  

En outre, l’analyse de la membrane par FTIR permet dans certains cas la détection des 

modifications de la structure de PFSA [204–207].  
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Afin de mieux reproduire les conditions de fonctionnement en pile, étant donné que l’eau est 

majoritairement présente en phase vapeur lors de fonctionnement de la pile, une autre méthode 

de dégradation basée sur l’exposition des membranes à un environnement radicalaire en phase 

vapeur a été développée [194,196,208–211].  

L’utilisation de ces deux approches ex-situ et in-situ a permis l’identification des différents 

produits de dégradation issus la dégradation chimique des membranes PFSA permettant ainsi 

de proposer plusieurs mécanismes de dégradation chimique.  

Quatre principaux mécanismes résumés sur la Figure I.30 ont été proposés impliquant à la 

fois la rupture des chaines principales et latérales [135,153,185,197,203,212,213]  

 

Figure I.30 : Résumé des mécanismes de dégradation de la structure chimique du Nafion® par des 

attaques radicalaires [153].  

4.3.2.3.  Poly (éther éther cétone) sulfoné 

La dégradation chimique des membranes sPEEK est beaucoup moins étudiée dans la 

littérature que celle des Nafion® – puisque le Nafion® étant la membrane de référence celle-ci 

a donc été beaucoup plus étudiée –. Pour évaluer la stabilité chimique des membranes sPEEK, 

certains travaux ont appliqué des tests de dégradation in-situ à l’OCV [214,215]. Ils se sont plus 

particulièrement intéressés à l’impact des contraintes chimiques sur les modifications apportées 

aux membranes sPEEK. 

Les tests de dégradation ex-situ sont plus répandus dans le cas des membranes sPEEK – par 

rapport aux tests in-situ –. Comme dans le cas des Nafion®, les stress chimiques sont appliqués 

grâce à l’immersion des membranes dans des solutions H2O2 [174,216] ou Fenton [69,96,217–

220]. Le suivi de la décomposition des membranes est réalisé d’une part grâce à l’analyse des 

solutions dégradantes par ultraviolet-visible [78], chromatographie d'exclusion stérique [174], 

IR-ATR  [174], spectroscopie de rayons X à dispersion d'énergie [174], HPLC [216] et RMN 

liquide [174,216]. D’autre part, les membranes dégradées sont analysées par FTIR afin de 

détecter les éventuelles modifications au niveau de la structure chimique du ionomère 

[174,216,217,220]. Par exemple, Salleh et al. [217] ont montré à travers les mesures FTIR des 

membranes sPEEK dégradées et une étude DFT que les liaisons éther et les groupements 

d’acide sulfonique sont les plus vulnérables aux attaques radicalaires.  
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D’autre part, Pauline Legrand [221] a utilisé deux approches pour étudier la dégradation 

chimique des membranes sPEEK : la première consiste à plonger la membrane dans une 

solution H2O2 à 80°C et la deuxième est basée sur l’exposition de la membrane à une 

atmosphère dégradante (dégradation en phase vapeur). Elle a mis en évidence grâce à la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier et à la chromatographie d’exclusion stérique 

la décomposition du ionomère. Elle a montré également que les deux modes de dégradation (en 

phase vapeur et en phase liquide) sont efficaces puisqu’ils présentent les mêmes produits de 

dégradations porteurs du groupement carbonyle ainsi que les mêmes ordres de grandeurs du 

nombre de coupures de chaines.  

Grâce à ces approches ex-situ ainsi que la modélisation, des mécanismes de dégradation ont 

été proposés dans le cas des membranes sPEEK.  

En effet, Hübner et Roduner [222] ont identifié les sites potentiellement sensibles aux 

attaques des radicaux HO• sur une membrane sPEEK (c.f Figure I.31). Il est important de noter 

que l’attaque de la liaison éther n’a été observée qu’à des pH supérieurs à 5. Ce qui ne 

correspond pas aux conditions de fonctionnement en pile.  

 

Figure I.31 : Sites les plus sensibles aux attaques radicalaires (HO•) sur le sPEEK [222].  

Panchenko el al. [223] ont proposé un mécanisme de dégradation des ionomères sPEEK, en 

s’appuyant sur les propriétés thermodynamiques des radicaux produits dans la membrane. La 

dégradation démarre par une addition radicalaire du HO• sur le cycle aromatique produisant un 

radical cyclohexadiényle. Ensuite, à la cathode, une molécule d’oxygène peut réagir avec ce 

radical pour produire des radicaux peroxyles. Ces derniers ouvrent plusieurs voies de 

dégradations qui peuvent mener à la perte du groupement sulfonique.  

 

Figure I.32 : Mécanisme de dégradation des composés aromatiques en présences des radicaux 

hydroxyles et d’oxygène [221,223].  

Plus tard, Perrot et al. [184,216] ont étudié la dégradation d’un composé modèle représentatif 

de l’unité de répétition de sPAEK (poly (aryl éther cétone) sulfoné) par une approche ex-situ, 

en utilisant des solutions de H2O2, activées thermiquement. Après des analyses approfondies 

des produits de dégradation, ils ont proposé un mécanisme présenté sur la Figure I.33 : la 
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dégradation est initiée par l’addition radicalaire du HO• sur un cycle aromatique non sulfoné, 

formant ainsi un composé phénolique. Ensuite, l’oxydation du composé phénolique conduit à 

des scissions successives de la chaine, avec une consommation préférentielle des unités 

terminales. Ces scissions sont causées essentiellement par des coupures au niveau des liaisons 

éther et cétone et/ou l’addition de HO• sur un noyau aromatique, ce qui entraine ainsi la 

formation des dérivés phénoliques et des acides carboxyliques. Notons qu’ils ont observé 

également que les liaisons éther sont plus sensibles à l’oxydation que les liaisons cétone [174]. 

 

Figure I.33 : Mécanisme de dégradation d’un composé modèle de l’unité de répétition des 

membranes sPAEK [216]. 

4.3.3. Dégradation couplée : chimique et mécanique  

Comme présenté dans les deux sections précédentes (4.3.1 et 4.3.2), les mécanismes de 

dégradation chimique et mécanique des membranes sont étudiés indépendamment l’une de 

l’autre. Cependant, lors du fonctionnement en pile, ces deux modes de sollicitations peuvent 

être présents simultanément en fonction des conditions de fonctionnement. En effet, il a été 

montré que la défaillance de la membrane résulte d’une synergie entre les stress chimiques et 

mécaniques : la dégradation mécanique accélère la dégradation chimique et vice versa [224–

227]. Kusoglu et Weber [224] ont décrit cette synergie à travers un cycle de dégradation de la 

membrane, illustré sur la Figure I.34 : le crossover des gaz à travers la membrane entraine la 

formation des radicaux hydroxyles (c.f. § 4.3.2.1. ) hautement réactifs, qui décomposent la 

structure chimique de la membrane. Cette dégradation peut se traduire par l’amincissement de 

la membrane qui augmente le crossover des gaz, et/ou crée des fissures ou de trous accentuant 

davantage le crossover des gaz. Ces défauts qui seront plus sensibles aux contraintes induites 

par les cyclages en humidités (c’est-à-dire cyclages gonflement/dégonflement) constituent des 

sites potentiels d’initiation de propagation de fissure et de diminution de la tenue mécanique de 

la membrane. 
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Figure I.34 : Représentation schématique des mécanismes de la dégradation couplée de la 

membrane [224].  

Afin de mieux comprendre les mécanismes de dégradation couplée, des travaux ont été 

entrepris pour développer des tests ex-situ qui génèrent des contraintes couplées. Par exemple 

Kusoglu et al. [227] ont utilisé un dispositif spécifique qui permet l’application d’une 

compression sur des membranes exposées à des radicaux. Ils ont observé des émissions de fluor 

plus importantes dans le cas de la membrane soumise à des stress couplés mécanique et 

chimique que la membrane qui a subi uniquement une sollicitation chimique. 

Récemment, un nouveau dispositif de dégradation couplée a été développé dans notre 

groupe, présenté dans les travaux de Robert et al. [228] (c.f Figure I.35 (Haut)). Il est constitué 

de deux plaques symétriques identiques aux plaques bipolaires utilisés en fonctionnement en 

pile (c.f. Chapitre II). La dégradation chimique est induite par la circulation d’une solution de 

H2O2 ou Fenton à travers les deux plaques. L’objectif est d’appliquer des stress sinusoïdaux ou 

statiques tout en circulant la solution dégradante. Les résultats ont montré que le couplage d’une 

contrainte sinusoïdale de 5 MPa avec une circulation de H2O2 3 vol% conduit à des taux 

d’émission de fluorure environ 10 et 12 fois plus élevées dans le cas des membranes Nafion® 

XL et NR211, respectivement, que dans le cas de l’application de sollicitation chimiques seules 

(c.f Figure I.35 (Bas)).  
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Figure I.35 : (Haut) Dispositif de dégradation couplée (Bas) taux d’émission de fluorure des 

membranes Nafion® XL et NR211 qui ont subi des contraintes (Gauche) chimiques pendant 24 heures 

ou (Droite) couplées chimiques et mécaniques pendant 8 heures [228].  

Toutefois, malgré l’importance de cette synergie jusqu’à présent, à notre connaissance, dans 

le cas de sPEEK, aucune étude n’a été faite sur la dégradation couplée chimique et mécanique. 

4.3.4. Tests de dégradation accélérées in-situ 

Afin de pousser plus loin la compréhension des mécanismes de dégradation couplée de la 

membrane dans une configuration pile – entouré d’électrodes et GDL - sans faire fonctionner 

la cellule pendant des milliers d’heures, de nombreux travaux ont été entrepris pour développer 

des tests de dégradation accélérés in-situ : AST (Accelerated Stress Tests) [229–233]. 

Comme illustré sur la Figure I.36, la dégradation mécanique de la membrane est 

généralement évaluée in-situ par l’application d’un cyclage en humidité relative : la membrane 

gonfle à haute humidité et dégonfle en se déshydratant [234,235]. Alors que la dégradation 

chimique est généralement étudié in-situ par des tests à l’OCV (Open Circuit Voltage : tension 

en circuit ouvert) [234]. En effet, au cours de l’OCV, les pressions partielles des gaz sont 

élevées aux interfaces membrane-électrodes (les gaz ne sont pas consommés) favorisant ainsi 

la perméation des gaz.  
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Figure I.36 : Présentation schématique (Haut) de cyclage simultané en humidité relative et à 

l’OCV, et (Bas) des contraintes chimique et mécanique appliquées sur la membrane [225].  

Pendant le fonctionnement en pile, ces deux modes de dégradations peuvent être présents en 

fonction des conditions de fonctionnement. C’est des travaux récents ont développé des tests 

de dégradation accélérées qui combinent la dégradation chimique et mécanique : on peut citer 

par exemple Mukundan et al. [234] qui ont montré que l’application d’un cyclage en humidité 

relative seul sous gaz inerte contribue à l’amincissement de la membrane de 0,29 nm/h dans le 

cas du Nafion® XL ; et ils n’ont pas observé de crossover au bout de 1333 heures. Ils ont conclu 

que ce test de vieillissement n’est pas représentatif des contraintes générées en fonctionnement 

en pile. D’autre part, ils ont montré que l’application de l’OCV à haute température et à basse 

humidité relative, est trop sévère. En effet, l’application de ce protocole conduit à un 

amincissement de 27,2 nm/h (sur 300 heures environ) dans le cas du Nafion® XL100. Afin de 

se rapprocher des conditions réelles de fonctionnement en pile, ils ont testé un nouveau 

protocole de dégradation accélérée qui combine les stress chimiques (OCV) et mécaniques 

(cyclage en humidité relative). Celui-ci consiste à appliquer un cyclage en humidité relative à 

90°C – 30 secondes sec + 45 secondes humide – à l’OCV. Ce protocole provoque une 

diminution de l’épaisseur de la membrane Nafion® XL de 1,93 nm/h pour une durée de 

vieillissement d’environ 600 heures. Ceci se traduit par une augmentation significative du 

crossover des gaz, accélérant ainsi la dégradation de la membrane. Ainsi, suite à une 

comparaison avec le protocole U.S. Drive cycle [236], ils ont conclu que le test de dégradation 

accélérée et couplée est le plus représentatif de la dégradation de la membrane en 

fonctionnement réel. 

D’autre part, Lim et al. [237] ont appliqué un test composé de deux phases : (i) OCV (Open 

Circuit Voltage) pour accélérer la dégradation chimique de la membrane à haute température et 

avec une humidité relative basse ; (ii) cyclage en humidité relative sous azote afin d’accentuer 

la dégradation mécanique. Les auteurs ont observé une défaillance de la membrane PFSA – 

marquée par des courants de perméation élevés – au bout de 160 heures de cyclage. Cette 

dégradation est due à l’amincissement de la membrane, qui perd 27 % de son épaisseur après 

le 7ème cycle de vieillissement (milieu du test de vieillissement) et à la formation de trous. Ces 
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deux défauts augmentent le crossover d’hydrogène. De plus, ils ont mis en évidence la 

décomposition chimique du ionomère – au niveau de la chaine principale et de la chaine latérale 

– et la perte de 30 % de la teneur en fluor de la membrane. 

Plus tard, le même groupe de travail [225] a appliqué le même test de dégradation accélérée 

décrit précédemment. Cette fois-ci, les auteurs se sont intéressés à l’évolution de la morphologie 

et des propriétés physico-chimiques de la membrane à différents stades de la dégradation. Ils 

ont montré une dégradation de la chaine principale et de la chaine latérale du ionomère qui se 

traduit par une augmentation de la taille du domaine hydrophile d’environ 16 % à la fin de vie. 

En outre, ils ont mis en évidence la présence des défauts locaux, qui résulteraient de la 

dégradation chimique ou de la dégradation couplée chimique et mécanique du ionomère. Ces 

derniers pourraient se propager sous l’effet des contraintes mécaniques. Il en résulte la 

formation des fissures et de vides qui sont à l’origine de l’augmentation du crossover. 

Dans une autre publication, Sadeghi Alavijeh [238] a montré que l’application de cet même 

test de dégradation accélérée – décrit précédemment [237] – sur un CCM (Catalyst Coated 

Membrane) constitué d’une membrane PFSA, transforme la membrane en un matériaux rigide 

et cassant. Ceci est causé par la dégradation chimique et accélère la défaillance des PEMFC.  

Plus récemment, Singh et al. [239], et Ramani et al. [240] ont appliqué le même test de 

dégradation accélérée décrit précédemment [237] sur des assemblages membranes-électrodes 

réalisés avec la membrane NRE211 afin d’étudier la relation entre les contraintes appliquées 

durant la dégradation de la membrane et la géométrie des défauts. Pour cela, ils ont utilisé la 

XCT (X-ray computed tomography : tomographie à rayons X) en raison de son caractère non-

destructif et sa capacité à obtenir des images 3D. En outre, Chen et al. [164] ont utilisé la XCT 

pour la visualisation in-situ 4D afin de comprendre le mécanisme et les impacts de la 

dégradation de l’assemblage membrane-électrodes sur les bords. Ils ont utilisé un test de 

dégradation accélérée qui applique de fortes contraintes couplées sur la membrane (Nafion® 

NR211). Celui-ci est constitué de deux séquences : la première consiste à appliquer l’OCV 

pendant 20 heures à haute température (95°C) et avec une humidité relative basse (51 %) ; la 

deuxième consiste à appliquer un cyclage en humidité relative : 10 cycles – 3 minutes humide 

+ 17 minutes sec – à 95°C.  

La plupart de ces études sur le développement des protocoles de dégradation accélérée ont 

été réalisées sur des membranes de type PFSA. Les études de durabilité in-situ sur les 

membranes polyaromatiques sont beaucoup moins développées, seul un petit nombre de 

travaux ont été réalisés sur ce type de membranes. Parmi ceux-ci, Choo el al [235] ont étudié la 

dégradation mécanique des poly (éther éther cétone) sulfonés en utilisant un cyclage en 

humidité relative à 65°C. Pour cela, ils ont alimenté l’anode et la cathode avec de l’azote, et ils 

ont varié l’humidité relative en entrée des gaz entre 100 % et 0 % par pas de 5 minutes. Ils ont 

observé au bout de 50 cycles une diminution de l’OCV jusqu’à 0,7 V environ, ainsi qu’une 

densité de courant à 0,6 V à moins de 40 % de sa valeur initiale. De plus, ils ont constaté la 

formation des fissures – visibles à l’œil nu – sur la membrane, causées par les contraintes 

mécaniques appliquées. En outre, Parnian el al. [214] ont montré que l’application d’un test de 
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dégradation accélérée à l’OCV dans le cas d’une membrane sPEEK entraine une diminution de 

l’OCV de 0,52 mV.h-1. Huynh et al. [78] ont appliqué un test de dégradation accélérée à courant 

constant afin d’étudier l’impact de l’incorporation des phases sol-gel dans les membranes 

sPEEK sur leur durabilité. 

 

Pour conclure, la partie 4 a permis de faire un résumé des principaux mécanismes de 

dégradation des différents composants de l’assemblage membrane-électrodes, dont la 

membrane. Très étudiée dans le cas des membranes Nafion®, la dégradation chimique et/ou 

mécanique est beaucoup moins développée dans le cas de sPEEK. Les quelques études qui s’y 

rapportent ont montré que le sPEEK possède une faible stabilité chimique. La dégradation 

chimique ou mécanique sont exclusivement étudiées indépendamment l’une de l’autre dans le 

cas de sPEEK. En effet, à notre connaissance, aucune étude ne s’est intéressée à la dégradation 

couplée chimique et mécanique ni par une approches ex-situ ni par une approches in-situ. 

5. Conclusions 

Cette étude bibliographique a permis de mettre en évidence le rôle important joué par chaque 

composant de l’assemblage membrane-électrodes, notamment la membrane qui constitue le 

cœur des PEMFC. Les contraintes chimiques et/ou mécaniques appliquées sur ce composant 

restent l’un des principaux facteurs impactant les performances des PEMFC et leur durabilité. 

Puisque le Nafion® est la membrane la plus utilisée aujourd’hui dans les piles à combustibles, 

ses mécanismes de dégradation sont très étudiés dans la littérature. Cependant les recherches 

sur la dégradation des membranes sPEEK font beaucoup moins nombreuses. Quelques travaux 

ont consisté à appliquer soit des contraintes chimiques ou mécaniques séparément en utilisant 

des approches ex-situ ou in-situ. Ils ont pu mettre en évidence la sensibilité du sPEEK aux 

attaques radicalaires et proposer des mécanismes de dégradation.  

Les tests de dégradation accélérée qui génèrent à la fois des stress chimiques et mécaniques 

in-situ sont récemment développés. Ces tests permettent de reproduire – plus au moins – les 

conditions de fonctionnement réel. Cependant, le choix des différentes étapes du protocole reste 

n’est pas facile, à cause de la présence de plusieurs paramètres à contrôler (le pourcentage de 

l’OCV, température de fonctionnement en pile, pression etc.). 

Dans le cas des membranes sPEEK, jusqu’ici, aucune étude ne s’était intéressée au 

développement d’un test de dégradation accélérée qui applique des contraintes chimiques et 

mécaniques couplées, alors que cette membrane montre dans certains cas des performances 

prometteuses ainsi que des bonnes durabilités en fonctionnement en pile (Chapitre III, Chapitre 

IV et Chapitre V). D’où l’intérêt des travaux présentés aux Chapitre IV et Chapitre V.  

Dans le chapitre suivant, nous allons présenter les différentes techniques de caractérisation 

in-situ et ex-situ utilisées dans ce travail pour étudier les performances et la durabilité des 

membranes sPEEK et les comparer à celles du Nafion®.  
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1. Introduction 

Comme présenté dans le Chapitre I, les différents composants des PEMFC sont soumis à 

plusieurs phénomènes de dégradation. Ces dégradations peuvent se traduire tout simplement 

par des pertes de performance visibles sur la courbe de polarisation. Cependant, cette courbe ne 

donne qu’une vision globale des performances de la pile. C’est pour cette raison que d’autres 

techniques de diagnostic complémentaires ont été utilisées pour permettre (i) d’une part, une 

meilleure compréhension des phénomènes qui se produisent au cours du fonctionnement de la 

pile, et (ii) d’autre part, une identification plus précise des mécanismes de dégradation de 

l’assemblage membrane-électrodes. Ces techniques de caractérisation : spectroscopie 

d’impédance, voltampérométrie cyclique et mesures de la perméation, sont réalisées in-situ, 

c’est-à-dire au cours du fonctionnement de la pile. En outre, des analyses ex-situ sont utilisées, 

afin de caractériser les propriétés physico-chimiques des membranes neuves et dégradées. Cette 

approche ex-situ permet de compléter la compréhension et l’interprétation des résultats fournis 

par les techniques de caractérisation in-situ. Dans ce travail, nous avons utilisé un appareil de 

DVS (Dynamic Vapor Sorption : sorption dynamique de vapeur) pour mesurer la sorption d’eau 

par les membranes, la RMN-1H (Résonance Magnétique Nucléaire) pour mesurer le coefficient 

d’auto-diffusion de l’eau des membranes, la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

utilisée en mode réflectance totale atténuée (FTIR-ATR) pour caractériser la structure chimique 

de la membrane neuve et dégradée, et la spectroscopie ultraviolet-visible (UV-visible) afin de 

suivre le degré de dégradation de la membrane en fonction des sollicitations chimiques 

appliquées (c.f. Chapitre IV).  

Dans ce chapitre, nous présentons dans la première partie les outils de diagnostic in-situ 

utilisés pour caractériser les membranes au début de leur vie, au cours de la dégradation 

accélérée ainsi qu’à la fin de leur vie. Le dispositif expérimental ainsi que la méthode de 

fabrication de l’assemblage membrane-électrodes développés dans le cadre de cette étude 

seront présentés.   

Dans la deuxième partie, les techniques de caractérisation ex-situ utilisées pour la 

caractérisation des propriétés fonctionnelles et chimiques de la membrane seront présentées. 

Pour rappel, l’expression AME (assemblage membrane-électrode) sera utilisée pour désigner 

l’ensemble membrane, électrodes, et GDL. 

2. Outils de diagnostic in-situ  

2.1. Courbes de polarisation 

La courbe de polarisation constitue une mesure de référence pour évaluer les performances 

globales des PEMFC. Comme présenté dans le chapitre précédent (c.f. Chapitre I § 2), cette 

courbe représente l’évolution de la tension de la cellule en fonction de la densité de courant, et 

elle permet de mesurer les pertes de performances dues aux surtensions d’activation, aux pertes 

ohmiques et aux surtensions de concentrations. 

Les courbes de polarisation ont été évaluées entre 1 V et 0,4 V. Les mesures sont réalisées 

en imposant des paliers de densité de courants de 50 secondes et en mesurant la tension 

correspondante. Seules les moyennes des valeurs mesurées pendant les 25 dernières secondes 
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sont retenues. Afin d’avoir les mesures sur une large gamme de densité de courant, un balayage 

par pas de 0,03 à 0,15 A/cm² des plus petites densités de courants aux plus grandes (balayage 

en aller) et puis en sens inverse (balayage en retour) est réalisé (c.f Figure II.1). La courbe 

retenue est la moyenne de ces deux courbes.  

On observe souvent une différence de performances entre le balayage aller et le balayage 

retour. Cette différence peut être expliquée princip alement par la formation d’oxydes de 

platine (PtO) à haut potentiel [1,2] et par la variation de l’état de l’hydratation de la membrane. 

 

Figure II.1 : Présentation (Gauche) des profils de la tension et de la densité de courant mesurés au 

cours des deux balayages : aller et retour, de la courbe de polarisation ; (Droite) des deux scans aller et 

retour ainsi que la courbe de polarisation moyenne.  

Malgré les différentes informations fournies par les courbes de polarisation, ces mesures ne 

renseignent pas sur les différents phénomènes physiques qui se produisent dans les composants 

d’une PEMFC, d’où l’intérêt d’utiliser la spectroscopie d’impédance, présentée dans la section 

suivante.  

2.2. Spectroscopie d’impédance électrochimique 

La spectroscopie d’impédance électrochimique (Electrochemical Impedance Spectroscopy, 

EIS) est un outil de diagnostic simple à implémenter et non-intrusif qui peut être réalisé sur des 

systèmes en fonctionnement. Elle permet : (i) de déterminer les principaux facteurs limitants 

les performances, (ii) d’étudier l’impact des conditions de fonctionnement sur les performances 

de la cellule, (iii) d’analyser les propriétés électroniques des composants et des interfaces entre 

eux, et (iv) d’étudier et comprendre les phénomènes de dégradation qui se produisent au niveau 

des différents composants de l’assemblage membrane-électrodes (la membrane, les électrodes 

et les couches de diffusion de gaz/couches microporeuses) [3].  

2.2.1. Principe de mesure  

Le principe de la spectroscopie d’impédance consiste à appliquer au courant (ou à la tension) 

une faible perturbation sinusoïdale autour d’un point de fonctionnement fixe (I0,U0), et à 

mesurer la réponse dynamique associée (en tension ou en courant) pour une fréquence donnée 

(c.f Figure II.2). Selon la variable de contrôle utilisée, il existe deux modes de mesures de la 

spectroscopie d’impédance : potentiostatique et galvanostatique. En mode potentiostatique, on 
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impose une perturbation du potentiel et on mesure la réponse en courant. En mode 

galvanostatique, on impose le courant et on mesure la réponse en tension (c.f Figure II.2).  

Dans ce cas, la faible perturbation sinusoïdale de courant 𝑖̃ (t) appliquée autour du point I0 

est :  

 �̃� (t) = 𝐼(𝑡) − 𝐼0 = 𝑖0 sin(𝜔𝑡) =  𝑖0𝑒𝑖𝜔𝑡   2.1 

Où 𝜔 : la fréquence angulaire (𝜔 = 2𝜋𝜈) et i : le nombre imaginaire (𝑖2 = −1). 

L’amplitude de la perturbation doit être suffisamment faible pour considérer que la relation 

entre le courant et le potentiel est linéaire, ce qui simplifie ainsi l’analyse de la réponse.   

Suite à cette hypothèse, la réponse résultante en potentiel est donnée par :  

 �̃� (t) = 𝑈(𝑡) − 𝑈0 = 𝑢0 sin(𝜔𝑡 + 𝜑) =  𝑢0𝑒𝑖(𝜔𝑡+𝜑(𝜔))   2.2 

 𝜑 représente le déphasage entre le courant et le potentiel. L’impédance Z s’exprime donc 

par le ratio entre la réponse en potentiel et la perturbation en courant :  

 
𝑍(𝜔) =

�̃� (t)

�̃� (t)
=

𝑢0𝑒𝑖(𝜔𝑡+𝜑(𝜔))

𝑖0𝑒𝑖𝜔𝑡
=

𝑢0

𝑖0

𝑒𝑖𝜑(𝜔)   2.3 

L’amplitude de la perturbation en courant est un paramètre clé qui doit être choisi 

judicieusement : elle doit être suffisamment faible pour respecter la linéarité du système et 

suffisamment élevée pour avoir un rapport signal/bruit élevé. Une amplitude comprise entre 5 

et 10 % de la valeur moyenne du courant est préconisée [4,5].  

 

Figure II.2 : Représentation schématique du principe de mesure de la spectroscopie d’impédance 

sur un point de mesure de la courbe de polarisation [6].  

2.2.2. Diagram de Nyquist 

Le spectre d’impédance est généralement représenté sous la forme d’un diagramme de 

Nyquist. Celui-ci consiste à tracer l’opposé de la partie imaginaire en fonction de la partie réelle. 

Pour les PEMFC, dans le cas idéal, le diagramme obtenu est constitué de trois demi-cercles, 

comme illustré sur la Figure II.3 : 

Notons que la fréquence augmente de la droite vers la gauche.  
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 Le demi-cercle aux basses fréquences est lié aux phénomènes dont la cinétique est lente : 

il renseigne majoritairement sur le transport de l’oxygène au niveau de la cathode.  

 Le demi-cercle aux moyennes fréquences est associé à la réaction de réduction de 

l’oxygène à la cathode.  

 Le demi-cercle aux hautes fréquences est lié à l’oxydation de l’hydrogène à l’anode.  

Les deux derniers demi-cercles (aux hautes fréquences et aux moyennes fréquences) sont 

associés également aux transferts des charges.  

Le choix du domaine de fréquence dépend des phénomènes étudiés. Pour les PEMFC, les 

fréquences généralement utilisées s’étendent de 5 mHz à 10 kHz.  

 

Figure II.3 : Représentation d’un spectre d’impédance idéal sur le diagramme de Nyquist [6].  

2.2.3. Analogies électriques et interpretations  

Pour comprendre les phénomènes microscopiques qui se produisent au sein des PEMFC, les 

spectres d’impédance sont généralement interprétés à travers des modèles physiques. Ces 

modèles décrivent le système par l’intermédiaire d’un circuit électrique équivalent (Equivalent 

Electrical Circuit, EEC) constitué d’un assemblage en série et en parallèle de résistance R, de 

capacité C, d’inductances L. Chacun de ces paramètres décrit des phénomènes physiques 

spécifiques qui se déroulent au niveau de l’assemblage membrane-électrodes.  

Le modèle le plus couramment utilisé est celui de Randles [7,8]. Comme on peut le voir sur 

la Figure II.4 (Gauche), le circuit électrique de ce modèle est constitué de :  

 Rct : la résistance de transfert de charge, qui caractérise la cinétique des réactions 

électrochimiques.  

 Cdl : la capacité de la double couche, est liée à la séparation des charges dans l’électrode 

(les protons dans le ionomère et les électrons dans le carbone ou le platine).  

 Rhf : la résistance haute fréquence qui tient compte de la résistance ionique de la 

membrane, et des résistances ioniques et électroniques des différents composants de 

l’assemblage membrane-électrodes. En outre, elle renseigne sur les résistances ioniques et 

électroniques des différentes interfaces. Néanmoins, généralement, cette résistance est 

dominée par la résistance de transport de protons dans la membrane.  
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Le diagramme de Nyquist de ce circuit est présenté sur la Figure II.4 (Droite). Il est constitué 

d’un demi-cercle de diamètre Rct avec une impédance maximale à 𝜔𝑚𝑎𝑥 = 1
𝐶𝑑𝑙  𝑅𝑐𝑡

⁄  

L’intersection de ce demi-cercle avec l’axe des réels dans les domaines de hautes fréquences 

donne la Rhf.   

Sachant que les expressions des impédances de la résistance et de la capacité sont :  

 Résistance : 𝑍𝑟(𝜔) = 𝑅 

 Capacité : 𝑍𝑐(𝜔) =
1

𝑖𝐶𝜔
 

L’impédance du circuit de Randles est exprimée par :  

 
𝑍(𝜔) = 𝑅ℎ𝑓 +

1

1
𝑅𝑐𝑡

+ 𝑖𝜔𝐶𝑑𝑙

 
  2.4 

 

 

Figure II.4 : (Gauche) Circuit électrique équivalent de Randles. (Droite) Spectre 

d’impédance correspondant dans le diagram de Nyquist [9].  

Néanmoins, le circuit de Randles ne permet pas de modéliser les spectres réels, puisqu’il ne 

tient pas compte des limitations du transport de masse. Pour cela, plusieurs travaux ont ajouté 

une impédance liée au transport de l’oxygène vers les sites catalytiques : une impédance de 

Warburg [7,8,10]. Comme détaillé dans la thèse de Julia Mainka [3], l’ajout de cette impédance 

améliore l’accord entre les résultats expérimentaux et la modélisation. La Figure II.5 présente 

le circuit électrique équivalent du modèle de Randles en prenant en compte l’impédance de 

Warburg et le spectre d’impédance associé. Ainsi, il est possible d’estimer les paramètres du 

circuit électrique à partir des résultats expérimentaux.  
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Figure II.5 : Circuit électrique équivalent et spectre d’impédance théorique idéal d’une PEMFC 

[3,11]. 

Dans cette étude, l’impédance est mesurée à 0,5 A/cm2 et à 1,0 A /cm2 en mode 

galvanostatique avec une fréquence qui varie entre 0,02 Hz et 10 kHz, et une amplitude de 

perturbation de ± 5 %. Nous avons utilisé le modèle de Warburg pour identifier les différents 

paramètres. Dans notre cas, la spectroscopie d’impédance a été utilisée principalement pour 

évaluer la résistance haute fréquence Rhf.  

En conclusion, la spectroscopie d’impédance permet une meilleure compréhension des 

phénomènes physiques qui se déroulent au sein de la PEMFC. Comme mentionné 

précédemment, au cours de cette étude, cet outil a été utilisé essentiellement pour déterminer la 

Rhf qui renseigne sur la résistance protonique de la membrane. Ce paramètre permet d’évaluer 

les propriétés de la membrane, et par conséquent, de suivre sa dégradation. Il est à noter que la 

spectroscopie d’impédance ne permet pas de savoir s’il y a des défauts physiques sur la 

membrane (trous et fissures). Afin de pouvoir évaluer l’apparition de ces types de défauts, il est 

donc intéressant d’aller mesurer/évaluer les courants de perméation d’hydrogène.  

2.3. Courant de perméation 

Le courant de perméation est un paramètre important qui permet d’estimer le passage de 

l’hydrogène depuis l’anode vers la cathode à travers la membrane. Ce paramètre dépend 

fortement de la structure chimique de la membrane utilisée, de son épaisseur [11,12] et des 

conditions de fonctionnement en pile telles que l’humidité relative, la température et la pression 

de l’hydrogène [13,14]. Le suivi du courant de perméation au cours du fonctionnement de la 

pile permet de caractériser la dégradation de la membrane : au cours du fonctionnement de la 

pile la membrane subit des contraintes couplées chimiques et mécaniques qui peuvent impacter 

ses propriétés et créer des trous. La création de ces défauts augmente le courant de perméation 

[15–20].  

Dans ce manuscrit, nous avons mesuré les courants de perméation des différentes 

membranes utilisées à l’état initial et au cours du fonctionnement de la pile pour caractériser 

l’apparition d’une dégradation de la membrane. Pour ce faire, on alimente l’anode en hydrogène 
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humide et la cathode en azote humide avec un débit de 10 slph (pour standard liter per hour) 

dans les deux cas. On applique ensuite aux bornes de la cellule une différence de potentiel 

supérieure au potentiel de l’oxydation de l’hydrogène 𝐸𝐻+/𝐻2

0  : l’anode est donc utilisée à la 

fois comme l’électrode de référence et la contre électrode et la cathode comme l’électrode de 

travail. Les molécules d’hydrogène traversent la membrane sous l’effet de gradient de diffusion 

et elles s’oxydent instantanément à l’électrode de travail. Ce qui résulte en un courant de 

perméation 𝑗𝑝𝑒𝑟𝑚 qui dépend du nombre de molécules d’hydrogène qui ont traversé la 

membrane. Les protons générés à la cathode sont transportés à l’anode à travers la membrane 

et les électrons à travers le circuit externe. Ces protons sont réduits, côté anode, en molécule 

d’hydrogène comme illustré sur la Figure II.6.  

La différence de potentiel appliquée est de 0,6 V, pendant 120 secondes. Les courants de 

perméation sont ensuite estimés par la soustraction de la valeur moyenne des courants mesurés 

à 0,6 V de celle mesurée à l’OCV (Open Circuit Voltage : tension en circuit ouvert).  

 

Figure II.6 : Schéma du principe de la mesure des courants de perméation de l’hydrogène de 

l’anode vers la cathode [6].   

D’après Lai et al. [21], le courant de perméation résulte de l’oxydation des molécules 

d’hydrogène qui diffusent de l’anode vers la cathode 𝑗𝑑𝑖𝑓𝑓 à travers la membrane et de celles 

qui traversent les micro-pores et les trous par convection 𝑗𝑐𝑜𝑛𝑣. Il faut également tenir compte 

des courts-circuits électroniques à travers la membrane 𝑗𝑐𝑐. Le courant de perméation peut donc 

s’exprimer par : 

 𝑗𝑝𝑒𝑟𝑚 =  𝑗𝑑𝑖𝑓𝑓 +  𝑗𝑐𝑜𝑛𝑣 + 𝑗𝑐𝑐   2.5 

 

 𝑗𝑑𝑖𝑓𝑓 =  
𝐹 𝑘 𝐴 𝑃𝐻2  

𝑒
 où F est la constante de faraday égale à 96485 C/mol, k exprime la 

perméabilité de la membrane en H2 (mol/(cm.kPa.s)), A est la surface de la membrane 

(cm2), PH2 est la pression partielle de H2 à l’anode (kPa) et e présente l’épaisseur de la 

membrane (cm).  
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 𝑗𝑐𝑜𝑛𝑣 =  
𝐹  𝑚𝐻2  

𝐴
 où 𝑚𝐻2

est le flux de H2 à travers les trous et les mico-pores exprimé en 

mol/s.  

 𝑗𝑐𝑐 =  
𝑈   

𝐴 𝑅𝑐𝑐 
  où U est la tension appliquée en V et 𝑅𝑐𝑐 est la résistance de court-circuit en 

Ω.  

La méthode que nous utilisons ne permet pas une évaluation séparée de chacun des 

paramètres ci-dessus. On mesure un courant de perméation global qui nous permet de suivre la 

dégradation de la membrane pour lequel on suppose qu’une augmentation de ce courant est 

majoritairement liée au flux convectif [19].  

D’après le « US Department of Energy (DOE) Fuel Cell Technologies Office », une 

membrane doit avoir moins de 15 mA/cm2 à la fin de sa vie, c’est-à-dire après l’application 

d’un test de dégradation accélérée qui génère un stress chimique et/ou mécanique [21,22].  

Ainsi, la mesure des courants de perméation permet d’évaluer l’état de santé de la membrane. 

Pour caractériser finement les électrodes et étudier leurs dégradations d’autres techniques de 

caractérisation sont nécessaires telles que la voltampérométrie cyclique - présentée dans la 

section suivante - qui évalue l’évolution de la surface active du platine.  

2.4. Voltampérométrie cyclique et surface spécifique 

La voltampérométrie cyclique (Cyclic Voltammetry, CV) est un outil de diagnostic 

couramment utilisé dans le cas des PEMFC pour estimer la surface active électrochimique 

(ElectroChemical Surface Area, ECSA). Ce paramètre est associé à la présence des sites 

réactionnels et à la structure de l’électrode. La voltampérométrie cyclique est souvent utilisée 

pour étudier la dégradation des électrodes à travers le suivi des mesures de l’ECSA au cours 

des tests de vieillissement, permettant ainsi une meilleure analyse et compréhension des 

mécanismes de dégradation.  

2.4.1. Principe de mesure  

L’estimation in-situ de la surface spécifique peut être réalisée par deux méthodes : la 

première est basée sur l’adsorption/désorption du monoxyde de carbone : CO (CO stripping), 

alors que la deuxième est basée sur l’adsorption/désorption de l’hydrogène (Hydrogen 

underpotential deposition). Dans notre cas de figure la deuxième méthode a été utilisée, n’ayant 

pas les équipements requis pour l’utilisation sans risque du CO. Pour cette méthode, comme 

présente la Figure II.7, l’anode est alimentée par de l’hydrogène et la cathode par de l’azote. 

L’anode, joue le rôle à la fois de l’électrode de référence et de la contre-électrode, puisque le 

potentiel de cette électrode (𝑉𝑚
𝑟𝑒𝑓

) (qui résulte de la réaction de l’oxydation de l’hydrogène) est 

supposé stable (𝑉𝑚
𝑟𝑒𝑓

≈ 𝐸𝐻+∕𝐻2

0 ). Quant à la cathode, elle agit comme l’électrode de travail, et 

son potentiel (𝑉𝑚
𝑤) est contrôlé par l’électrode de référence. Par conséquent, il est égal à la 

tension aux bornes de la cellule (𝑈 = 𝑉𝑚
𝑤 − 𝑉𝑚

𝑟𝑒𝑓
≈ 𝑉𝑚

𝑤).  

Avant de réaliser les mesures de la voltammétrie cyclique, il est nécessaire d’évacuer tout 

l’oxygène présent au niveau de l’électrode de travail en réalisant un balayage à l’azote pendant 

600 secondes.  
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Figure II.7 : Schéma du dispositif expérimental pour les mesures de la voltampérométrie cyclique 

[6].  

Deux cycles en potentiel, comprenant chacun une montée et une descente, sont généralement 

réalisés. L’objectif du premier cycle est de saturer les sites catalytiques en hydrogène. 

Seulement les résultats du second cycle sont interprétés. La Figure II.8 (Gauche) montre un 

exemple de balayage en potentiel, et celle de droite montre la courbe résultante. Cette courbe 

qui présente la variation du courant en fonction du potentiel appliqué, est appelée 

voltampérogramme.  

Dans ce travail, les voltampérométries cycliques sont mesurées en alimentant la cathode par 

de l’azote (0 slph), et l’anode par de l’hydrogène (10 slph). L’alimentation en azote est arrêtée 

pendant la mesure pour éviter la perte de l’hydrogène adsorbé sur les sites du catalyseur : le 

flux d’azote envoyé peut transporter avec lui l’hydrogène. Le potentiel est balayé entre 0,1 V 

et 0,7 V avec une vitesse de balayage de 50 mV/s.  

 

Figure II.8 : (Gauche) Représentation schématique de deux cycles de variation linéaire de la 

tension entre V1 et V2 en fonction du temps ; (Droite) voltampérogramme qui présente la variation du 

courant en fonction du potentiel, mesuré entre 0,1 V et 1,2 V [6,23].  

2.4.2. Réactions électrochimiques mises en jeux 

Lors des mesures de la voltampérométrie cyclique, dans le cas des PEMFC, les principales 

espèces qui réagissent sont l’hydrogène à bas potentiel et le platine à haut potentiel.   
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Ainsi, l’allure de la voltampérogramme présentée sur la Figure II.8 (Droite) peut être 

expliquée par plusieurs mécanismes qui se produisent au cours de la montée et de la descente 

en potentiel :  

 À bas potentiel : l’hydrogène est adsorbé sur le platine. Quand le potentiel de l’électrode 

de travail augmente, l’hydrogène adsorbé s’oxyde selon la réaction décrite sur la Figure 

II.8 (Droite), produisant ainsi des protons. La désorption de l’hydrogène se traduit par un 

pic de courant positif qui s’étend d’environ 0,1 V à environ 0,4 V. Ce pic de désorption 

permet de déterminer le nombre de charges échangés (Qdes).  

 À potentiel intermédiaire : entre 0,1 V et 0,4 V le courant reste stable suite à la 

charge/décharge de la capacité de la double couche crée à l’interface membrane/électrode.  

 À haut potentiel : au-dessus de 0,75/0,8 V, le platine s’oxyde en PtO, ce qui se traduit par 

un deuxième pic sur le voltampérogramme.  

En plus du platine et de l’hydrogène, d’autres espèces comme l’eau et le carbone peuvent 

réagir néanmoins leur contribution au courant mesuré est généralement faible [23].  

Lors de la descente en potentiel (le balayage retour), les espèces préalablement oxydées – 

pendant la montée en potentiel – sont réduites. Ainsi, les protons précédemment produits sont 

adsorbés et réduits sur le platine. Ceci se traduit par un pic négatif sur le voltampérogramme 

(c.f Figure II.8 (Droite)). Ce pic d’adsorption permet de déterminer le nombre de charges 

échangées (Qads).   

2.4.3. Surface active (ECSA) 

Comme mentionné précédemment, la surface active (surface spécifique) renseigne sur la 

surface de catalyseur impliquée dans les réactions électrochimiques. Elle est déterminée par 

l’intermédiaire de la moyenne des charges échangées au cours de la désorption et de 

l’adsorption de l’hydrogène sur la surface du platine. L’estimation de l’ECSA nécessité deux 

étapes :  

• La soustraction du courant capacitif  

Le courant global (j) mesuré est la somme d’un courant faradique (jf) qui correspond au 

transfert des charges au cours des réactions électrochimiques se produisant à l’interface 

membrane-électrodes, d’un courant capacitif (jdl) qui résulte généralement d’une différence de 

potentiel entre le carbone ou le platine et le ionomère.  

Le courant global traversant l’électrode peut donc être exprimé par :  

 𝑗 =  𝑗𝑓 +  𝑗𝑑𝑙    2.6 

Le courant capacitif 𝑗𝑑𝑙 est lié au changement de la distribution des charges électroniques à 

l’interface membrane/électrode où il existe une double couche qui se comporte comme un 

condensateur. Le courant capacitif peut donc s’exprimer en fonction de la capacité de cette 

double couche et au potentiel de la cathode (E), qui est l’électrode de travail :  

  𝑗𝑑𝑙(t) =  𝐶𝑑𝑙  
𝑑𝐸(𝑡)

𝑑𝑡
    2.7 
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Sachant que la vitesse de balayage (𝜐) du potentiel est constante, et en supposant que 𝐶𝑑𝑙  ne 

dépend pas de 𝐸 ; dans ce cas le courant capacitif 𝑗𝑑𝑙(t) peut être considéré également 

constant (𝑗𝑑𝑙) :  

  𝑗𝑑𝑙(t) = 𝜐 𝐶𝑑𝑙 = 𝑗𝑑𝑙    2.8 

En pratique, le courant capacitif correspond au courant minimal dans la plage de potentiel 

entre 0,4 V et 0,6 V. Dans cette plage, on suppose l’absence de réactions faradiques et de 

réaction d’adsorption spécifique.  

• L’intégration du courant d’adsorption spécifique 

Une fois le courant capacitif déduit du courant global, la moyenne des charges correspondant 

à l’hydrogène adsorbé et désorbé permet de déduire le nombre de charges libérées QH (en 

µC.cm-2) au cours de l’oxydation de l’hydrogène (c.f Figure II.9).  

  𝑄𝐻 =
|𝑄𝑎𝑑𝑠|+𝑄𝑑𝑒𝑠

2
  

Avec :  

  2.9 

 |𝑄𝑎𝑑𝑠| =
1

𝜐
∫ (𝑗𝑎𝑑𝑠 + 𝑗𝑑𝑙)𝑑𝐸

0,3

0,1
    2.10 

 
𝑄𝑑𝑒𝑠 =

1

𝜐
∫ (𝑗𝑑𝑒𝑠 − 𝑗𝑑𝑙)𝑑𝐸

0,3

0,1

   2.11 

 

La surface active est exprimée en surface de platine par unité de masse : 𝑚𝑃𝑡
2 𝑔𝑃𝑡⁄ , et elle est 

calculée en divisant le nombre de charges libérées suite à l’oxydation de l’hydrogène par le 

nombre de charges pouvant réagir sur la surface du platine (𝑄𝑃𝑡 = 210 µ𝐶. 𝑐𝑚𝑃𝑡
−2 [9,24,25]), 

multiplié par le chargement en platine Lpt de l’électrode (en 𝑔𝑃𝑡. 𝑚−2) :  

  𝐸𝐶𝑆𝐴 =  
𝑄𝐻

𝑄𝑃𝑡 𝐿𝑃𝑡
    2.12 

La surface active dépend de la taille des particules de platine : elle s’améliore avec la 

diminution de la taille des particules c’est-à-dire l’augmentation du ratio surface/volume [26].  
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Figure II.9 : Voltampérométrie cyclique expérimentale mesurée dans le cas d’un assemblage 

membrane-électrodes : Nafion® XL et GDE Hyplat chargée à 0,3 mgpt/cm2, sous O2/H2 avec une 

stœchiométrie de 1,5/1,5 à 80 % d’humidité relative et à 70°C. (Gauche) Deux cycles de variation 

linéaire entre 0,1 V et 0,7 V (Droite) le voltampérogramme correspondant.  

Les techniques de caractérisation présentées dans cette section permettent d’obtenir un 

diagnostic global et détaillé sur les différents composants de l’assemblage membrane-

électrodes, ce qui permet une meilleure compréhension des phénomènes qui se produisent au 

sein de la cellule.  

2.5. Dispositif expérimental 

Les résultats expérimentaux présentés dans ce manuscrit ont été obtenus à l’aide de deux 

bancs d’essais développés par Jérôme Dillet : Ingénieur de recherche au LEMTA. Ces bancs 

sont équipés chacun d’une mono-cellule, qui permet de caractériser les assemblages 

membranes-électrodes à travers :  

 Les mesures des courants et des tensions.  

 Les étapes de caractérisations détaillées dans la section précédente (courbes de 

polarisation, la spectroscopie d’impédance, la voltammétrie cyclique et les courants de 

perméation).  

Dans cette partie, une description détaillée de l’assemblage membrane-électrodes ainsi que 

des différents composants du banc d’essais est présentée.  

2.5.2. La mono-cellule 

 Chaque banc expérimental est équipé d’une mono-cellule d’une surface égale à 7,22 cm2 

(1,9 cm × 3,8 cm). Celle-ci est composée de deux plaques en inox recouvertes d’une couche 

d’or. Elle possède un canal en serpentin (19 passages) de 0,7 mm de profondeur et de 1 mm de 

largeur (c.f. Figure II.10 (Gauche)).  
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Figure II.10 : (Gauche) Mono-cellule avec deux plaques bipolaires identiques, (Droite) installation 

de l’assemblage membrane-électrodes dans la cellule.  

Comme montre la Figure II.10 (Droite), l’assemblage membrane-électrodes est installé dans 

la cellule afin de tester ses performances. Celui-ci est composé d’une membrane entourée de 

deux GDE1. La fabrication de l’assemblage membrane-électrodes peut être réalisée par 

plusieurs méthodes (c.f. Chapitre I § 2.2.5). Le choix de la méthode et des conditions 

d’assemblage (température, pression et durée de pressage) dépend fortement de la membrane 

et des matériaux constituant l’électrode. Dans la partie suivante, nous allons présenter dans un 

premier temps un résumé des travaux de la littérature sur la fabrication des assemblages 

membranes-électrodes dans le cas des membranes sPEEK, ensuite nous allons détailler la 

méthode de fabrication choisie dans cette étude.  

2.5.3. Assemblage membrane-électrodes 

2.5.3.1.  État de l’art 

Une étape préliminaire permettant d’obtenir des assemblages membranes-électrodes 

fonctionnels est nécessaire. Cette étape consiste en l’évaluation des bons paramètres pour 

permettre une bonne adhésion entre la membrane et les électrodes sans endommager 

l’assemblage. Ces paramètres sont relativement simples à mettre en place et, dans le cas des 

membranes Nafion®, sont très bien connus [27,28]. Cependant dans le cas des membranes poly 

(éther éther cétone) sulfonées (sPEEK), il est plus difficile d’obtenir un bon assemblage 

membrane-électrodes avec une faible résistance électrique à l’interface membrane/électrode 

pour deux raisons principales :  

 Une mauvaise ou une absence d’adhésion lorsque des GDE contenant le ionomère PFSA, 

comme liant dans les électrodes, sont utilisées. 

 Même lorsqu’une adhésion est obtenue, une haute résistance à l’interface membrane-

électrodes est observée.  

Dans la littérature, de nombreuses stratégies sont proposées afin d’améliorer la qualité de 

l’interface entre la membrane sPEEK et les électrodes [29–39]. Par exemple, certains travaux 

ont proposé l’utilisation de ionomères hydrocarbonés comme liant dans les électrodes au lieu 

du PFSA [30,31]. Cependant, ils ont conclu que même si cette stratégie améliore la qualité de 

                                                 
1 C’est l’ensemble GDL (Gas Diffusion Layer : couche de diffusion des gaz) et électrode, fabriqué par la 

méthode CCB (c.f. Chapitre I). 
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l’interface entre la membrane et les électrodes, les ionomères hydrocarbonés ayant une faible 

conduction protonique et une faible perméabilité à l’oxygène engendrent des mauvaises 

performances de la pile [40,41].  

D’autres travaux ont proposé l’ajout de PFSA à une membrane hydrocarbonée afin 

d’améliorer l’adhésion avec l’électrode. On peut citer par exemple Jung et al. [32] qui ont 

montré que l’incorporation d’une faible quantité de PVdF (le poly(fluorure de vinylidène)) dans 

une membrane sPEEK améliore la stabilité dimensionnelle de la membrane et la qualité de son 

interface avec les électrodes. Les assemblages membranes-électrodes fabriqués avec les 

membranes hybrides – qui contiennent le sPEEK et le PVdF – font preuve d’une stabilité de 

fonctionnement en pile pouvant atteindre jusqu’à 1650 heures lorsqu’une petite quantité de 

PVdF (2,5 wt%) est incorporée. En outre, Wiles et al. [33] ont proposé la fluoration partielle de 

la membrane poly(arylene ether sulfone) afin d’améliorer l’adhésion avec l’électrode contenant 

du liant ionomère Nafion® 1100. Les auteurs ont observé une baisse de la résistance haute 

fréquence dans le cas de l’assemblage membrane-électrodes réalisé avec la membrane 

partiellement fluorée – vs un assemblage membrane-électrodes effectué avec une membrane 

poly(arylene ether sulfone) non modifiée –, ce qui indique une meilleure adhésion entre la 

membrane et les électrodes.  

De nombreuses autres études ont considéré l’ajout d’une couche supplémentaire entre la 

membrane et les électrodes ; celle-ci va jouer le rôle d’un liant qui améliore leur adhésion [29]. 

On peut citer les travaux de Choo et al. [34] qui ont déposé une couche réticulée, composée de 

sPEEK et de Nafion®, à l’interface membrane-électrode (coté cathodique). Les auteurs ont mis 

en évidence une meilleure qualité d’interface entre la membrane et l’électrode. Ce qui se traduit 

par des baisses de performances en pile moins rapides : l’assemblage membrane-électrodes 

réalisé avec une couche supplémentaire a gardé 95 % de sa densité de courant après 50 cycles 

de variation d’humidité relative – vs un assemblage membrane-électrodes réalisé sans couche 

supplémentaire –. Une nette amélioration de l’adhésion entre les membranes SPAES 

(poly(arylene ether sulfone)) et les électrodes contenant du Nafion® est obtenue en appliquant 

une fine couche liante composée de SPAES et de PVdF sur la surface de la membrane [35]. Par 

ailleurs, Nam et al. [36] ont utilisé un copolymère aromatique sulfoné avec des structures 

flexibles et partiellement fluorées comme liant pour renforcer l’adhésion entre la membrane et 

les électrodes contenant du Nafion®. Récemment, le même groupe a présenté une nouvelle 

approche basée sur le dépôt d’une couche entre la membrane SPAES et les électrodes basées 

sur des ionomères PFSA. Cette couche est formée de trois sous couches contenant des 

ionomères SPAES et PFSA avec des différents ratios en masse : la couche la plus concentrée 

en SPAES est la plus proche de la membrane, alors que la couche la plus concentrée en PFSA 

se situe plus près de l’électrode [37]. 

Une nouvelle approche a été proposée par Oh et al. [38]. Dans ces travaux, ils ont développé 

une stratégie basée sur une interpénétration physique (physical interlocking), sans traitement 

chimique dans laquelle des piliers de taille micrométrique sont formés sur la surface d’une 

membrane SPAES ; ces piliers pénètrent au sein de l’électrode. Cette structure a montré une 

meilleure durabilité sous un cyclage en humidité relative   
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2.5.3.2.  Tests préliminaires 

Dans le cadre de cette thèse, plusieurs approches ont été testées pour aboutir à un assemblage 

membrane-électrodes fonctionnel avec les membranes sPEEK. Dans un premier temps, nous 

avons tenté d’assembler les membranes sPEEK avec des GDE (Gas Diffusion Electrode) 

classiques contenant du liant ionomère de type PFSA fournis par Hyplat (c.f Tableau II.1). 

Tableau II.1 : Caractéristiques des différents GDE utilisés.  

GDE Hyplat Fuel Cell Store Baltic Fuel Cell 

Fournisseur HyPlat Fuel Cell Store Baltic Fuel Cells 

GDL Sigracet 29BC  Sigracet 28 BC 

Catalyseur 
0,3 mgPt/cm², et 40% 

platine en carbone Vulcan 

0,3 mg/cm², 40% platine en Vulcan – 

électrode en papier carbone 
1 mg Pt/cm²) 

Ionomère Nafion® 

Nafion® “Includes a Nafion® Post Coat 

for improved water management and 

adhesion to the membrane” 

 

Épaisseur 220 µm  235 µm 

L’homogénéité de ces GDE a été préalablement vérifiée : une série de 7 tests (Figure II.11) 

de répétabilité a été réalisée avec des assemblages membranes-électrodes constitués d’une 

membrane Nafion® XL et de deux GDE Hyplat identiques. L’assemblage est réalisé en pressant 

à chaud l’assemblage membrane-électrodes à 135°C, sous 4,2 MPa pendant 3 minutes 3 

secondes. 

 

Figure II.11 : Tests de répétabilité des assemblages membranes-électrodes réalisés avec des GDE 

Hyplat identiques (c.f Tableau II.1) et des membranes Nafion® XL. Conditions de fonctionnement en 

pile : air/hydrogène avec des stœchiométries de 4/1,5 respectivement, 60 % d’humidité relative, 

température de fonctionnement en pile égale à 70°C.  

La première tentative d’assemblage des sPEEK avec les GDE Hyplat en appliquant les 

conditions utilisées dans le cas des membranes Nafion® – citées précédemment – n’a pas abouti 

à une adhésion (ce processus a été répété plusieurs fois pour confirmer cette observation). Pour 

comprendre la raison, nous avons formulé deux hypothèses : 
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 Les conditions (température, pression et temps de pressage) d’assemblage appliquées ne 

sont pas adaptées au membrane sPEEK.  

 Les GDE utilisées ne contiennent pas suffisamment de ionomère pour avoir une bonne 

adhésion membrane-électrodes.  

• Hypothèse 1 : les conditions d’assemblage ne sont pas adaptées au membrane sPEEK 

Pour vérifier la première hypothèse, nous avons modifié les conditions d’assemblage des 

membranes sPEEK avec les GDE Hyplat (c.f Figure II.12) en variant :  

- La température (135, 150, 160, 170 et 180°C).  

- La pression de pressage (4,2 et 6,4 MPa).  

- La durée de serrage (3 minutes 30 secondes et 10 minutes).   

- L’état de la membrane : nous avons utilisé des membranes avec ou sans prétraitement 

(sPEEK 2019 Acd, c.f. chapitre III) pour évaluer l’éventuel impact du prétraitement 

sur l’assemblage.  

- L’état d’hydratation de la membrane : membrane séchée et membrane à humidité 

relative ambiante.  

-  

- Figure II.12 : Résumé des essais d’assemblage des membranes sPEEK avec les 

GDE Hyplat. 

La Figure II.12 montre que contrairement aux membranes sPEEK prétraitées, une bonne 

adhésion (au moins vu à l’œil nu) est obtenue avec les membranes sans prétraitement (neuves) 

en pressant l’assemblage membrane-électrodes pendant 3 minutes 30 secondes sous 4,2 MPa 
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(3000 N pour une surface spécifique de 7,22 cm2) à 170°C. Ce résultat indique que les 

impuretés/restes du solvant présentes dans les membranes neuves – et qui ont été éliminées 

grâce aux prétraitements – pourraient contribuer à une meilleure adhésion entre la membrane 

et les GDE. D’autre part, dans le cas des membranes prétraitées et séchées à 60°C, une bonne 

adhésion est obtenue en pressant l’assemblage pendant 10 minutes sous 4500 N à 180°C. Ces 

conditions sont très sévères pour les matériaux utilisés, en particulier le ionomère présent dans 

les électrodes, ce qui peut expliquer les mauvaises ou très basses performances obtenues avec 

cet assemblage (c.f. Figure II.13 (Droite)).  

Par conséquent, on peut conclure que les conditions d’assemblage membrane-électrodes ne 

présentent pas la cause principale du manque d’adhésion des membranes sPEEK avec les GDE 

Hyplat. C’est pour cela que nous avons proposé trois autres méthodes pour vérifier la deuxième 

hypothèse.  

• Hypothèse 2 : les GDE ne contiennent pas suffisamment de ionomère 

Afin de vérifier la deuxième hypothèse nous avons proposé des modifications au niveau des 

GDE utilisés ou de la méthode de fabrication de l’assemblage membranes-électrodes. Ces trois 

méthodes sont décrites ci-dessous.  

Méthode 1 : test d’autres GDE  

Dans un premier temps nous avons testé deux autres GDE de fournisseurs différents (c.f. 

Tableau II.1) :  

 Fuel Cell Store, ces GDE contiennent une couche supplémentaire de Nafion®. Les tests 

d’assemblage des membranes sPEEK avec ces GDE en appliquant les conditions 

d’assemblage utilisées dans le cas des membranes Nafion® (c.f. § 2.5.3.4. ) ont montré que 

l’adhésion n’est pas possible.  

 Baltic Fuel Cell, ces GDE ont été utilisées dans le cadre d’un projet précédent portant sur 

des membranes similaires (sPEEK hybrides) [42]. Ces GDE ont permis une bonne adhésion 

de la membrane avec les GDE en pressant l’ensemble sous 6,4 MPa pendant 3 minutes 30 

secondes à 135°C [42].  

La Figure II.13 (Gauche) montre les performances en pile des assemblages réalisés avec 

des membranes sPEEK prétraitées2 et des GDE Baltic Fuel Cell. Ces résultats sont satisfaisants. 

Cependant, ils ne sont pas reproductibles.  

Etant donné que nous avons utilisé le même type de membrane pour les différents 

assemblages, cette variation des performances pourrait être expliquée par l’inhomogénéité des 

GDE.  

                                                 
2 Ces membranes sont identiques à celles utilisées dans la section 2.5.3.3.  



Chapitre II – Techniques expérimentales 

 

87 

 

Figure II.13 : (Gauche) Tests de répétabilité des assemblages membranes-électrodes réalisés avec 

des GDE Baltic Fuel Cell et des sPEEK 2019 Acd-HA 24h ; (Droite) performances en pile des 

assemblages membranes-électrodes réalisés avec des sPEEK 2020 Acd (c.f. Chapitre III) et  des GDE 

Baltic Fuel Cell (pressés à 135°C, pendant 3 min 30 s, sous 6,4 MPa) et avec des GDE Hyplat (pressés 

à 135°C, pendant 10 min, sous 6,4 MPa), ou des CCM. Conditions de fonctionnement en pile : 

oxygène et hydrogène avec une stœchiométrie de 1,5/1,5, 80% d’humidité relative, et une température 

de fonctionnement en pile égale à 70°C.   

Méthode 2 : CCM  

Les résultats précédents ont montré d’une part, qu’une bonne adhésion entre la membrane et 

les électrodes est nécessaire pour avoir des bonnes performances en pile, d’autre part, que 

l’homogénéité des électrodes est un critère primordial pour avoir des résultats répétables. C’est 

pour cela que nous avons essayé une autre méthode de fabrication de l’assemblage membrane-

électrodes : le dépôt de l’électrode directement sur la membrane, CCM (Catalyst Coated 

Membrane) (c.f. Chapitre I § 2.2.5). Grâce à cette méthode on peut maîtriser l’homogénéité des 

électrodes et obtenir une meilleure adhésion.  

Les CCM sont fabriquées à l’aide d’un banc de pulvérisation à ultrasons (ExactaCoat Sono-

Tek coating system with ultrasonic nozzles) [43]. Pour ce faire, une encre catalytique composée 

de 63 % Pt/C et de 36 % Nafion®, chargée à 0,35 mgPt/cm2, a été directement déposée sur une 

membrane sPEEK Fumapem® E730 achetée chez Fumatech en 2020 activée selon le protocole 

Acd (sPEEK 2020) – davantage de détails sur les prétraitements sont donnés dans le Chapitre 

III –. 

La Figure II.13 montre que les CCM donnent des performances légèrement plus élevées 

que celles obtenues avec les assemblages membranes-électrodes réalisés avec les GDE Baltic 

Fuel Cell. Les courbes de polarisation sont correctes à basses densité de courant alors qu’elles 

se dégradent à hautes densité de courant. Ceci pourrait être expliqué par un problème de gestion 

de l’eau qui impacte le transport des gaz. 

Pour avoir des bonnes performances en utilisant la CCM, une étude d’optimisation de la 

composition de l’encre catalytique, des conditions de dépôt et du solvant utilisé serait 

nécessaire. Ce travail est considéré en dehors de mes travaux de thèse. C’est pour cette raison 

que nous avons développé une troisième solution en partant des GDE Hyplat (c.f Tableau II.1) 

– puisque leurs performances en pile sont répétables (c.f Figure II.11) – avec l’ajout d’une 
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surcouche de Nafion® pour permettre une bonne adhésion membrane-électrodes. Cette méthode 

est détaillée dans la section suivante.  

Méthode 3 : dépôt d’une surcouche de Nafion® 

Ce procédé consiste à déposer une surcouche de Nafion® sur l’électrode des GDE Hyplat.  

Cette dernière méthode a rapidement montré qu’une bonne adhésion est obtenue avec des 

conditions d’assemblage raisonnables (pressage à 135°C pendant 3 minutes 30 secondes sous 

4600 N) qui de plus donne de bonnes performances en pile. Cependant, pour estimer la quantité 

nécessaire de Nafion® de cette surcouche et son éventuel impact sur les performances une phase 

d’optimisation de la quantité de Nafion® a été menée.  

Les différentes étapes suivies pour définir la quantité optimale de Nafion® à mettre dans la 

surcouche ainsi que les résultats associés sont présentés ci-dessous.  

2.5.3.3.  Impact de la surcouche de Nafion® 

• Epaisseurs élevées : 0,4 mg/cm2, 1,8 mg/cm2 et 9 mg/cm2 

La première étape consiste à déposer différentes quantités de Nafion® sur les GDE 

commerciale3 : 0,4 mg/cm2, 1,8 mg/cm2 et 9 mg/cm2 (c.f Tableau II.2). Comme mentionné 

plus haut, les GDE sélectionnées sont les GDE Hyplat (c.f Tableau II.1), puisqu’elles donnent 

des performances reproductibles et les membranes utilisées sont des sPEEK Fumapem® E730 

achetées chez Fumatech (lots 2019) : sPEEK 2019 qui ont subies le prétraitement Acd-HA 24h4 

décrit ci-dessous :  

- Acidification des membranes dans l’acide chlorhydrique 1 M pendant 4 heures à 

température ambiante.  

- Conditionnement des membranes dans un mélange eau/éthanol à pH 4 à température 

ambiante (20-30°C) pendant 24 heures. Cette étape est importante car elle permet le 

développement des domaines ioniques jusqu'à la formation d'une phase continue, ce 

qui permet une bonne séparation des phases hydrophile/hydrophobe [42,44].  

Ces surcouches ont été réalisées au laboratoire en utilisant un banc de pulvérisation à 

ultrasons (ExactaCoat Sono-Tek coating system with ultrasonic nozzles). La fabrication des 

assemblages membranes-électrodes est réalisée en pressant la membrane et les deux GDE avec 

sous 6,4 MPa (pour une surface spécifique de 7,22 cm2 et une pression de 4600 N), à 135 °C 

pendant 3 minutes 30 secondes. 

 

 

                                                 
3 La GDE Hyplat décrite sur le tableau Tableau II.1.  
4 Contrairement aux prétraitements présentés dans le Chapitre III, les étapes de celui-ci sont données ici 

puisqu’il s’agit du premier prétraitement (avant le travail d’optimisation des prétraitements présenté dans le 

Chapitre III) utilisé dans le cadre du projet Multistable (c.f Chapitre V). Ces membranes ont été préparées au 

laboratoire CP2M par Evelise Ferri. 
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Tableau II.2 : Quantités et épaisseurs de la surcouche de Nafion® ajoutée sur des GDE Sigracet 

29BC de 220 µm d’épaisseur. Les épaisseurs des surcouches de Nafion® sont calculées en supposant 

que la densité de Nafion® sec est égale à 1980 kg/m3. 

 Fait maison 

Masse du Nafion® (mg.cm-2) 0,4 1,8 9 

Estimation d’épaisseur (µm) 2,02 9,09 45,5 

Ces premiers tests ont montré qu’une bonne adhésion pouvait être obtenue, mais au 

détriment des performances (c.f Figure II.14 (Gauche)) : les performances diminuent 

significativement avec l’épaisseur de la surcouche. Comme mis en évidence sur la Figure II.14 

(Droite), la principale cause de cette diminution des performances est liée à l’augmentation de 

la résistance haute fréquence.  

 

Figure II.14 : (Gauche) Impact de la surcouche de Nafion® sur les courbes de polarisation, (Droite) 

variation de la Rhf mesurée à 0,5 A/cm2 en fonction de la quantité de Nafion® dans la surcouche. 

Conditions de fonctionnement en pile : oxygène et hydrogène purs avec une stœchiométrie de 1,5/1,5, 

80% d’humidité relative, et une température de fonctionnement en pile égale à 70°C.   

• Faibles épaisseurs : 0,25 mg/cm2, 0,3 mg/cm2 et 0,5 mg/cm2 

Dans un second temps, l’épaisseur du Nafion® a été optimisée, en appliquant sur les GDE 

commerciales Hyplat une fine surcouche à l’aide de la machine de pulvérisation à ultrasons soit 

de 0,25 mg/cm2 soit de 0,5 mg/cm2 (1,26 µm et 2,53 µm respectivement). Ces GDE seront 

nommées [GDE]_Hyplat/surcouche Nafion®. En outre, des GDE Hyplat (c.f Tableau II.2) 

avec une surcouche supplémentaire de Nafion® de 0,3 mg/cm2 réalisée par l’entreprise Hyplat 

ont aussi été analysées et seront nommées [GDE/surcouche Nafion®]_Hyplat 0,3 mg/cm2 (c.f 

Tableau II.3).  
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Tableau II.3 : Suite Tableau II.2.  

 

Fait maison 

[GDE]_Hyplat/surcouche 

Nafion® 

Achetés chez Hyplat 

[GDE/surcouche Nafion®]_Hyplat 

0,3 mg/cm2 

Masse du Nafion® 

(mg.cm-2) 
0,25  0,5 0,3 

Estimation 

d’épaisseur (µm) 
1,26 2,53 1,52 

 

Les tests en pile ont été réalisés en utilisant des membranes sPEEK Fumapem® E730 (lots 

2020) : sPEEK 2020, et prétraitées selon le protocole recommandé par le fournisseur : Acd-HT 

1h - davantage d’informations sur le prétraitement sont données dans le Chapitre III -. La 

fabrication des assemblages membranes-électrodes a été réalisée dans les mêmes conditions 

que précédemment : 6,4 MPa, 135°C, 3 minutes 30 secondes.  

À noter que les courbes de polarisation et les valeurs qui seront présentées ensuite résultent 

de la moyenne de plusieurs tests de répétabilités : trois assemblages membranes-électrodes ont 

été effectués dans le cas [GDE]_Hyplat/surcouche Nafion® 0,25 mg/cm2 et 

[GDE]_Hyplat/surcouche Nafion® 0,5 mg/cm2 (trois avec l’inversion des cotés anodique et 

cathodique), et cinq assemblages membranes-électrodes dans le cas [GDE/surcouche 

Nafion®]_Hyplat 0,3 mg/cm2 (cinq avec l’inversion des cotés anodique et cathodique). Plus de 

détails sur l’inversion des cotés anodique et cathodique sont présentés dans la section 2.5.3.4.  

À faible densité de courant (c.f Figure II.15), on constate que quelle que soit la surcouche 

utilisée, les performances des différents assemblages membranes-électrodes sont identiques. 

Néanmoins, à forte densité de courant, on observe que :  

- Les [GDE]_Hyplat/surcouche Nafion® 0,5 mg/cm2 donnent les plus basses 

performances, alors que les [GDE/surcouche Nafion®]_Hyplat 0,3 mg/cm2 sont les 

plus performantes.  

- La différence de performances entre les [GDE]_Hyplat/surcouche Nafion® 0,25 

mg/cm2 et les [GDE/surcouche Nafion®]_Hyplat 0,3 mg/cm2 est non négligeable, 

malgré leurs taux de dépôt de Nafion® relativement proches. 
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Figure II.15 : Courbes de polarisation mesurées sous oxygène et hydrogène avec des 

stœchiométries de 1,5 et une humidité relative de 80 % des deux côtés. Membranes sPEEK Fumapem 

E730 achetées en 2020, et qui ont subies le prétraitement Acd-HT 1h (c.f. § Chapitre III), assemblées 

avec des GDE avec les différentes surcouches de Nafion®, comme décrit dans le Tableau II.3. 

Ces résultats sont en accord avec les mesures de la résistance haute fréquence Rhf  (c.f 

Tableau II.4) des différents assemblages membranes-électrodes. En effet, ces résultats mettent 

en évidence que les Rhf des assemblages réalisés avec les [GDE]_Hyplat/surcouche Nafion® 

0,25mg/cm² et les [GDE]_Hyplat/surcouche Nafion® 0,5mg/cm² sont élevées et relativement 

proches, tandis que pour l’assemblage réalisé avec les [GDE/surcouche Nafion®]_Hyplat 0,3 

mg/cm2 la Rhf est plus faible (70 ± 7 mΩ.cm²). Cette différence de Rhf entre les différentes 

surcouches de Nafion® 0,25 mg/cm2, 0,5 mg/cm2 et 0,3 mg/cm2 semble dépendre du processus 

de dépôt qui est : fait maison dans les deux premiers cas et déposé par le fournisseur Hyplat 

dans le dernier cas. Par ailleurs, on note que la surface spécifique (ECSA), Tableau II.4, la plus 

élevée (26,7 m2/g) est obtenue avec la [GDE/surcouche Nafion®]_Hyplat 0,3 mg/cm2. Les 

valeurs d’ECSA plus faible mesurées pour les [GDE]_Hyplat/surcouche Nafion® 0,25mg/cm² 

et [GDE]_Hyplat/surcouche Nafion® 0,5mg/cm² pourraient être expliquées par une pénétration 

plus importante dans l’électrode de la surcouche, ce qui limiterait le transport des gaz vers les 

sites catalytiques [45].  

Tableau II.4 : Résistances hautes fréquences (Rhf) et surfaces spécifiques (ECSA) des assemblages 

membranes-électrodes fabriqués en utilisant les GDE Hyplat avec les différentes surcouches du 

Nafion®.  

 
[GDE]_Hyplat/surcouche 

Nafion® 0,25 mg/cm2 

[GDE/surcouche 

Nafion®]_Hyplat 0,3 

mg/cm2 

[GDE]_Hyplat/surcouche 

Nafion ®0,5mg/cm² 

R
hf 

 à 0,5 A/cm2 

(mΩ.cm²) 
98 ± 5 70 ± 7 106 ± 8 

ECSA (m2/g) 23,6 ± 1.6 26,7 ± 1.8 23,7 ± 1 

Étant donné les bonnes performances et les répétabilités observées pour les [GDE/surcouche 

Nafion®]_Hyplat 0,3 mg/cm2 fournie par Hyplat, ces GDE ont été sélectionnées pour la suite de 

ce travail de thèse (sauf indication contraire).   
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Afin de résumer l’ensemble des approches abordées pour obtenir une bonne adhésion 

membrane-électrodes un schéma récapitulatif est représenté sur la Figure II.16  

 

Figure II.16 : Résumé des méthodes qui ont contribué à un assemblage membrane-électrodes 

fonctionnel.  

2.5.3.4.  Fabrication de l’assemblage membrane-électrodes  

Les assemblages membranes-électrodes utilisés dans ce manuscrit de thèse ont été fabriqués 

selon le protocole suivant (c.f Figure II.17) :  

- Une membrane (Nafion® ou sPEEK) est insérée entre deux renforts en polyéthylène 

téréphtalate (PET) de 23 µm d’épaisseur, avec une ouverture de 18 × 37 mm2, pour 

améliorer la rigidité de l’ensemble et éviter le contact direct de la membrane avec les 

gaz.  

- Deux GDE identiques sont placées de part et d’autre de la membrane ; ces GDE sont 

maintenues en place par des joints en polytétrafluoroéthylène (PTFE) de 100 µm 

d’épaisseur.  

- L’assemblage est placé entre deux plaques en aluminium recouvertes de PTFE pour 

éviter le contact direct entre l’assemblage membrane-électrodes et les plaques 

métalliques.  

- Une première étape de pressage à chaud à 135°C pendant 8 minutes à faible force 

(environ 50 N) est réalisée afin d’être sûr d’atteindre une température homogène dans 

l’ensemble des plaques de pressage et de l’assemblage membrane-électrodes. 

- Enfin, un pressage à chaud à 135°C pendant 3 minutes 30 secondes à 4600 N (6,9 MPa 

pour une surface spécifique de 6,6514 cm2) dans le cas des sPEEK et 3000 N (4,5 MPa 

pour une surface spécifique de 6,6514 cm2) dans le cas de Nafion® pour réaliser 

l’assemblage. La pression est moins élevée dans le cas du Nafion® en raison de sa 

température de transition vitreuse moins élevée (TgsPEEK=170-220°C [46,47] vs TgNafion 

117 =125°C [48]).  
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Figure II.17 : Illustration du processus de fabrication de l’assemblage membrane-électrodes.  

2.5.4. Banc d’essai 

Les résultats expérimentaux présentés dans ce manuscrit ont été obtenus à l’aide de deux 

bancs expérimentaux identiques (c.f Figure II.18) : Banc 1 et Banc 2. Un seul banc a été utilisé 

pendant les deux premières années de la thèse (Banc 1), ensuite, pendant la troisième année de 

thèse, un deuxième banc (Banc 2) a été mis en place pour permettre des tests en parallèle. Il est 

à noter que ces deux bancs donnaient parfois des performances légèrement différentes. Pour 

cette raison et afin de pouvoir correctement comparer les résultats chaque étude est réalisée au 

complet sur un même banc. En effet, l’ensemble des mesures suivantes ont été menées 

exclusivement sur le Banc 1 : 

- Mesure de performances pour l’étude de l’impact des prétraitements (Chapitre III).  

- Mesure de performances et test de durabilité de membrane hybrides (Chapitre V). 

Tandis que pour le Banc 2 :  

- Mesure de durabilité des membranes après prétraitement (chapitre IV). 

 

Figure II.18 : Photo d’un banc expérimental.  

Le schéma de principe illustré en Figure II.19 présente les composants du banc expérimental 

ainsi que les différentes connexions.  

Sauf indication contraire, la cellule est alimentée en oxygène et hydrogène purs à contre-

courant. Elle fonctionne également à la pression atmosphérique. La stœchiométrie des gaz est 
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égale à 1,5 des deux côtés. Le débit des gaz est contrôlé grâce à 5 débitmètres Brook 

InstrumentsTM. L’humidité relative des gaz dépend du test appliqué : elle peut varier de 35 % à 

80 % suivant les cas. Elle est contrôlée par l’intermédiaire de bulleurs dont la température est 

régulée en fonction de l’humidité relative choisie. Pour éviter la condensation de l’eau dans les 

tuyaux à la sortie des humidificateurs, les tuyaux de gaz sont maintenus à une température 

supérieure d’environ 7°C à celle des bulleurs. La température de la cellule est régulée grâce à 

un circuit d’eau contrôlé par un système thermorégulateur externe de type Julabo TM et d’une 

sonde de platine Pt100 placée au niveau de la plaque bipolaire coté anode.  

La Figure II.19 montre également l’ensemble des moyens d’acquisition et de contrôle du 

banc d’essais. Les différents instruments du banc ainsi que l’enregistrement des données sont 

gérés grâce à une interface Labview, en utilisant un boitier d’acquisition National Instrument®. 

 

 

Figure II.19 : Schéma de principe d’un banc expérimental.  

Dans le cas des tests de performances des assemblages membranes-électrodes, les mesures 

sont généralement répétées après l’inversion des gaz (l’anode devient la cathode, et 

réciproquement) pour vérifier la répétabilité et l’homogénéité des performances comme 

l’illustre la Figure II.20.  
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Figure II.20 : Illustration de l’inversion de la cellule pour faire les mesures sur la face 1 et la face 

2, où l’anode est toujours en haut et la cathode en bas.   

Les étapes de conditionnement et de fonctionnement de la cellule dépendent du protocole 

appliqué : elles seront détaillées par la suite, dans les chapitres donnant les résultats.  

3. Outils de diagnostic ex-situ 

Pour mieux comprendre et interpréter les résultats obtenus par les techniques de diagnostic 

in-situ, nous avons utilisé des outils ex-situ qui permettent de caractériser finement :  

 Les propriétés fonctionnelles des membranes : sorption dynamique de vapeur (DVS) et 

RMN du proton (H1-RMN).  

 La structure chimique de la membrane : spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier utilisée en mode réflectance totale atténuée (FTIR-ATR) et spectroscopie 

ultraviolet-visible (UV-Visible).  

3.2. Caractérisation des propriétés fonctionnelles 

3.2.1. Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire (RMN)  

La spectroscopie RMN du proton (H1-RMN) en phase liquide a été utilisée afin de 

caractériser les propriétés du transport de l’eau dans la membrane à travers la mesure du 

coefficient d’auto-diffusion de l’eau. Les expériences ont été réalisées sur un spectromètre 

Bruker Avance III 600 WB avec une fréquence de Larmor de 600,13 MHz, équipé d’une sonde 

Diff30 de 5 mm, avec une intensité maximale de gradient de 1800 G/cm. Les spectres sont 

mesurés à température ambiante après une accumulation de 256 scans. 

La Figure II.21 (Gauche) illustre un spectre RMN proton d’une membrane sPEEK avec une 

teneur en eau de 21,8 %. Deux pics de résonnances sont observés sur le spectre RMN 1H qui 

correspondent à deux populations d’eau, c’est-à-dire des molécules d’eau avec deux 

environnements chimiques différents.  

La présence d’un second pic peu intense a déjà été relevée dans le cas de membrane PFSA 

[49] mais pour le moment non clairement identifiée. Étant donné la très faible intensité de ce 

pic et sa présence non systématique, seul le pic principal sera considéré dans la suite du 

manuscrit. 
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Figure II.21 : Spectre H1-RMN de l’eau présente dans une membrane sPEEK.  

En plus de l’acquisition du spectre, nous avons utilisé une séquence PGSTE (Pulsed-

Gradient STimulated spin-Echo) pour mesurer le coefficient d’auto-diffusion de l’eau présente 

dans la membrane. En effet, la séquence GFP (Pulsed Field Gradient) et sa dérivée : la PGSTE, 

sont couramment utilisées pour mesurer les coefficients d’auto-diffusion de l’eau dans les 

membranes ionomères [50–54]. Celle-ci est composée d’une séquence d’impulsions de gradient 

de champs intercalée au sein d’une séquence d’écho de spin, comme l’illustre la Figure II.22. 

Il est nécessaire d’utiliser cette séquence dans le cas des milieux poreux, vu qu’il existe des 

mécanismes de relaxation supplémentaires à ceux présents en phase liquide se produisant 

pendant la mesure, ce qui diminue fortement T1 et T2. La séquence d’écho de spin consiste à 

appliquer une impulsion de 90° afin de basculer l’aimantation selon la direction transversale et 

une deuxième impulsion de 90° pour basculer l’aimantation dans le plan longitudinal, afin 

d’éviter les effets de T2. Ensuite, après une durée 𝜏, une dernière impulsion de 90° est appliquée 

pour refocaliser les moments magnétiques. La séquence d’écho de spin a pour objectif 

d’éliminer la perte de cohérence du signal RMN due aux inhomogénéités de champ.  

La séquence d’impulsion du gradient de champs consiste à appliquer deux impulsions de 

gradient de champ magnétique d’intensité g. L’application de cette séquence permet 

d’introduire volontairement des inhomogénéités de champs maitrisées, permettant de marquer 

les moments magnétiques nucléaires des molécules d’eau, en fonction de leur position dans 

l’échantillon. Si les molécules sont immobiles, l’intensité du signal dépend seulement de la 

relaxation transversale. En revanche, si les molécules diffusent pendant la durée de diffusion 

∆5, la refocalisation des spins n’aura pas pu s’accomplir totalement, et on mesurera une 

atténuation de signal supplémentaire due au déplacement des molécules pendant la durée de la 

séquence. La mesure de l’atténuation va ainsi permettre d’avoir accès au coefficient d’auto-

diffusion.  

                                                 
5 ∆ représente la durée de diffusion : c’est l’intervalle du temps entre les deux impulsions de gradient de champ 

magnétique d’intensité g (c.f. Figure II.22).  
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Figure II.22 : Représentation schématique de la séquence PGSTE [49].  

Dans ce travail, les mesures ont été réalisées à 24°C avec une impulsion de gradient 𝛿 qui 

varie entre 0,66 et 2 ms, une durée de diffusion ∆ = 3,8 – 13,0 ms, et une intensité du gradient 

de champ g = 50 – 1000 G/cm. Le coefficient de l’auto-diffusion de l’eau Ds est déterminé 

ensuite par l’ajustement de l’atténuation du signal en fonction de l’intensité du gradient en se 

basant sur l’équation de Stejskal – Tanner [55]:  

 
𝐼 = 𝐼0 × 𝑒𝑥𝑝 [−(𝛾𝐻𝑔𝛿)2 (Δ −

𝛿

3
) 𝐷𝑠]   3.1 

Où 𝐼 représente l’intensité du signal de l’échantillon en présence d’impulsion de gradient. 𝐼0 

est l’intensité du signal de l’échantillon en absence d’impulsion de gradient et 𝛾𝐻 est le rapport 

gyromagnétique du proton, égale à 26752,219 rad.s-1.T-1.  

La Figure II.23 montre un exemple de résultats expérimentaux ajustés à l’aide de l’équation 

de Stejskal – Tanner (c.f équation 3.1).  

Les mesures des coefficients de l’auto-diffusion de l’eau ont été réalisées sur des échantillons 

de membranes sPEEK (de 2 × 4 cm2 environ) à différentes teneurs en eau. Les échantillons sont 

enroulés et introduits dans le tube RMN : 

- Soit après avoir hydratée la membrane par immersion dans de l’eau à température 

ambiante pendant plusieurs heures, dont l’excédent d’eau présent à la surface de la 

membrane est retiré à l’aide d’un papier absorbant.  

-  Soit à l’état « sec » : membrane à humidité relative ambiante.   

Le contrôle de la prise en eau de la membrane est réalisé soit par exposition des échantillons 

secs à un environnement saturé en eau soit par l’exposition d’échantillons humides à 

l’atmosphère ambiante, afin d’augmenter ou diminuer la teneur en eau. Il est important de noter 

que quelle que soit l’approche utilisée aucune différence a été observée entre les deux méthodes. 

Notons qu’après l’arrêt de l’hydratation/déshydratation et avant chaque mesure la membrane 

est équilibrée pendant 8 à 12 heures au moins. Par ailleurs, certains échantillons ont été 
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remesurés plusieurs semaines plus tard, ils n’ont pas montré de variation de la prise en eau, 

confortant ainsi que le temps d’équilibre est bien suffisant.  

 

Figure II.23 : L’atténuation du signal RMN en fonction de l’intensité du gradient de champ, et 

ajustement théorique dans le cas d’une membrane sPEEK.  

3.2.2. Sorption dynamique de vapeur  

Les mesures de sorption de l’eau dans les membranes ionomères sont réalisées par des 

techniques gravimétriques plus précisément par sorption dynamique de vapeur (DVS pour 

Dynamic Vapor Sorption). Cette technique consiste à mesurer la variation de la masse d’un 

échantillon exposé à une atmosphère contrôlée en humidité relative, à une température donnée. 

Les résultats sont exprimés sous la forme d’un isotherme de sorption par le tracé de la variation 

de la prise en eau en fonction de l’humidité relative, comme illustré en Figure II.24.  

 

Figure II.24 : Isotherme de sorption d’une membrane sPEEK. 

Dans cette thèse, les isothermes de sorption ont été mesurées en utilisant un analyseur DVS 

IGAsorp (Hiden Isochema), avec une résolution en masse d’environ ± 0,2 µg. Dans un premier 

temps, les membranes sont séchées sous azote avec un débit de 250 mL.min-1, pendant 5 heures, 

à 100°C pour atteindre 0 % humidité relative et déterminer la masse à sec de la membrane qui 

servira de référence. Ensuite, les isothermes de sorption sont enregistrées à 30°C ± 0,1°C pour 

des humidités relatives comprises entre 0 % et 95 % par pas de 5 % ou 10 %, selon les 

échantillons. L’humidité relative choisie est obtenue par un mélange d’une quantité appropriée 
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de vapeur humide et sec automatiquement déterminée par un régulateur de débit électronique. 

Il faut noter que les humidités relatives supérieures à 95 % ne peuvent pas être réalisées due au 

risque de condensation dans la chambre climatique.  

À chaque palier d’humidité relative, la masse d’équilibre à atteindre avant de passer au 

prochain point est déterminée par l’ajustement en temps réel de la courbe de la variation de la 

masse en fonction du temps en utilisant un modèle standard basé sur la loi de diffusion de Fick 

[56] :  

 𝑚(𝑡) = 𝑚0 + [𝑚∞ − 𝑚0][1 − 𝑒−𝑘𝑡]   3.2 

Où 𝑚0 représente la masse à sec de l’échantillon, t le temps écoulé depuis la dernière 

humidité relative et 𝑚∞ la masse d’équilibre prédite par le modèle. Le critère d’arrêt était fixé 

à 0,99 × 𝑚∞ et le temps d’équilibre variait entre 2 heures, 10, ou 40 heures maximum en 

fonction de l’expérience réalisée : en pratique, le passage au palier supérieur d’humidité relative 

n’est possible que dans deux conditions : (i) la masse de la membrane s’est stabilisée, 
𝑚(𝑡)

𝑚∞
≥

99% ; ou (ii) après 10 ou 40 heures si la condition de stabilisation n’est pas atteinte.  

3.3. Caractérisation chimique 

Les techniques de caractérisation chimiques quant à eux sont utilisées dans le cadre de 

l’étude de la dégradation chimique ex-situ présentée dans le Chapitre IV. Le principe est de 

soumettre la membrane à un milieu chimiques « agressif » (solution H2O2 à 80°C pendant 24 

heures).  

Afin de caractériser la dégradation :  

 Les membranes sont analysées par la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

(IRTF) en mode réflectance totale atténuée (ATR) pour caractériser une éventuelle 

évolution de la structure chimique de ionomère.  

 Les solutions sont analysées par spectroscopie ultraviolet-visible (UV-visible) afin de 

détecter la présence ou non de produits de dégradation.  

3.3.2. Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourrier  

La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier est une technique souvent utilisée pour 

caractériser la structure chimique des matériaux organiques. Il s’agit d’une spectroscopie 

vibrationnelle basée sur l’absorption d’un rayonnement infrarouge. Dans chaque molécule, les 

liaisons chimiques vibrent à une fréquence spécifique. Ces fréquences de vibration ainsi que la 

forme des bandes de vibration d’un spectre sont caractéristiques des groupements fonctionnels. 

C’est pour cela que chaque molécule organique est caractérisée par un spectre infrarouge bien 

défini.  

Dans ce travail, nous avons utilisé la spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier en 

mode réflectance totale atténuée (FTIR-ATR) puisqu’elle ne sature pas en intensité, ce qui nous 

permet de suivre le rapport d’intensité des pics des différents échantillons.  

Les spectres ont été obtenus à l’aide d’un spectromètre IRTF Vertex 80v (Bruker), équipé 

d’un détecteur DTGS, d'un séparateur de faisceau KBr et d'un accessoire ATR avec cristal en 
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diamant, ce qui permet d’analyser une profondeur de membrane d’environ 1 à 2 µm en fonction 

de la membrane. Les spectres sont enregistrés à température ambiante avec une résolution de 1 

à 2 cm-1 de 400 à 6000 cm-1, avec une accumulation de 16 scans en mode absorption.  

De nombreux travaux ont montré que l’état d’hydratation des membranes sPEEK a un 

impact significatif sur le spectre infrarouge au-delà des bandes de l’eau [57,58]. C’est pour cela 

qu’un protocole de séchage a été élaboré, en s’appuyant sur celui établi par Mylène Robert pour 

les membrane Nafion® [49]. Ce protocole permet de sécher la membrane et ainsi de réaliser des 

analyses dans des conditions strictement identiques pour toutes les mesures et échantillons. Un 

travail d’optimisation a été réalisé dans le cas des membranes sPEEK pour définir le temps 

optimal, c’est-à-dire suffisamment long pour atteindre un état stable qui se traduit par un spectre 

infrarouge qui n’évolue plus. Ainsi les membranes « sec »/non humide - préalablement séchées 

dans l’étuve à 100°C pendant 18 heures et laissées à l’ambiante - sont placées sur le cristal en 

diamant, puis exposées à un flux d’azote sec avec un débit de 1 NL/minute pendant 13 minutes 

avant la mesure.  

Pour chaque échantillon, plusieurs mesures ont été réalisées à différents endroits de la 

surface de la membrane ainsi que sur les deux faces afin de vérifier la reproductibilité de la 

mesure et l’homogénéité de la structure chimique avant et après dégradation ex-situ. 

3.3.3. Spectroscopie ultraviolet-visible 

La spectroscopie ultraviolet-visible est l’une des techniques les plus utilisées pour quantifier 

des composés chimiques qui absorbent dans le domaine de l’ultraviolet-visible. D’après la loi 

de Beer-Lambert l’absorbance est directement liée à la concentration des produits de 

dégradation :  

 𝐴 = 휀 𝑙 𝑐   3.3 

Où ε représente l’absorptivité molaire (une constante), l la longueur du trajet parcouru par 

la lumière, c la concentration de l’entité chimique absorbante.  

Dans ce travail, elle permet de détecter la présence de produits de dégradation de la 

membrane sPEEK qui absorbent dans ce domaine et ainsi suivre l’évolution de la dégradation 

de la membrane en fonction de la concentration de peroxyde d’hydrogène.  

Ces analyses ont été réalisées à l’aide d’un spectromètre Cary 500 Scan de la marque Varian. 

L’obtention d’un spectre d’absorption nécessite deux étapes :  

 La mesure d’un Blanc : la solution dégradante initiale c’est-à-dire la solution de peroxyde 

d’hydrogène avant l’ajout de la membrane.  

 La mesure de l’échantillon : la solution de peroxyde d’hydrogène récupérée après le 

processus de la dégradation.  

Les solutions sont diluées de façon à ne pas dépasser une absorbance de 1 afin d’être dans 

le domaine d’application de la loi de Beer-Lambert (domaine de linéarité). La dilution de la 

solution « mesure du Blanc » étant la même que celle de la solution « échantillon ». 
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La Figure II.25 illustre un exemple de mesure pour une solution de dégradation d’une 

membrane sPEEK qui a été plongée dans une solution de peroxyde d’hydrogène de 

concentration 0,2 %vol6 à 80°C pendant 24 heures. 

 

Figure II.25 : Spectre ultraviolet-visible d’une solution dégradante de H2O2 de concentration 0,2 % 

en volume utilisée dans le cas d’une membrane sPEEK.  

Un facteur multiplicatif correspondant à celui de la dilution est appliqué au spectre 

ultraviolet afin de réaliser une étude comparative des solutions. Plus précisément, l’intensité à 

la longueur d’onde de 295 nm sera suivie pour cette étude comparative.  

En effet dans la littérature, il a été mis en évidence la présence d’un produit de dégradation 

des membranes sPEEK qui apparait sur les spectres ultraviolet-visible sous la forme d’une 

bande d’absorption vers 295 nm [59]. Cette bande correspond à des composés aromatiques dont 

la formule chimique n’est pas encore définie. Le suivi de leur intensité permet de suivre la 

dégradation de la membrane.  

4. Conclusion  

L’assemblage des membranes sPEEK avec des GDE contenant du Nafion® a nécessité un 

travail d’optimisation pour aboutir à un assemblage membrane-électrodes fonctionnel. Pour 

cela, plusieurs méthodes de fabrication ont été testées et la meilleure a consisté d’ajouter une 

surcouche de Nafion® sur les GDE Hyplat commerciales. 

Plusieurs techniques de caractérisation in-situ sont utilisées. Elles permettent d’une part, une 

meilleure analyse et suivi des phénomènes qui se produisent au cours du fonctionnement en 

pile. D’autre part, elles contribuent à la compréhension des mécanismes de dégradation de 

l’assemblage membrane-électrodes. La courbe de polarisation donne un aperçu global des 

performances en pile, la spectroscopie d’impédance permet à son tour de fournir des 

informations concernant les phénomènes physiques (le transport des gaz et des charges, la 

qualité d’interface entre les différents composants de l’assemblage membrane-électrodes) qui 

ont lieu au sein de la cellule. D’autre part, les mesures des courants de perméation permettent 

un suivi de l’état de santé de la membrane. Quant à la voltampérométrie cyclique, elle permet 

de caractériser la surface active électrochimique. Ces techniques de diagnostic in-situ sont 

couplées avec des techniques de caractérisation ex-situ : la résonance magnétique nucléaire du 

proton qui mesure l’auto-diffusion de l’eau de la membrane, la sorption dynamique de vapeur 

qui évalue la sorption de l’eau de la membrane, la spectroscopie infrarouge à transformée de 

                                                 
6 Pourcentage volumique.  
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Fourrier pour le suivi de l’évolution de la structure chimique suite à l’application des contraintes 

chimiques ex-situ et la spectroscopie ultraviolet-visible afin de quantifier d’une manière 

indirecte (à travers l’absorbance) les produits de dégradation dans les solutions de peroxyde 

d’hydrogène. 

La corrélation entre les techniques de diagnostic in-situ et ex-situ permet de comprendre les 

propriétés des membranes et d’étudier leur dégradation à travers les deux approches in-situ et 

ex-situ (Chapitre IV). À cette fin, deux bancs expérimentaux ont été utilisés.  

 La méthode de fabrication de l’assemblage membrane-électrodes développé dans ce 

chapitre ainsi que les techniques de caractérisation ont été utilisées pour tester les membranes 

sPEEK. Les chapitres suivants présentent les résultats des différentes études réalisées.   
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1. Introduction 

Avant utilisation, les membranes sPEEK doivent subir un prétraitement afin d’éliminer les 

réactifs/solvants résiduels et d’assurer une substitution protonique complète des sites actifs [1]. 

Ce prétraitement peut être réalisé dans une solution d’acide à température généralement égale 

à 80°C [1–4]. Mun-Suk Jun et al [1], par exemple, ont montré que l’activation des membranes 

sPEEK, préparées par différents solvants, par une solution d’acide sulfurique 1 M pendant 12 

heures à 80°C améliore leur conductivité protonique ainsi que leurs performances en pile – vs 

une membrane non activée –.  

Par ailleurs, à cause de la faible acidité des groupements d’acide sulfoniques dans le cas des 

membranes sPEEK et de la faible séparation des phases hydrophile et hydrophobe par rapport 

à une membrane de type PFSA (le type des membranes les plus utilisées en  PEMFC), de 

nombreux travaux [5–11] ont mis en évidence l’intérêt d’un traitement hydrothermique 

complémentaire aux protocoles d’activation/nettoyage. Celui-ci consiste en l’immersion du 

sPEEK dans l’eau à température élevée (environ 80°C) pendant quelques heures à quelques 

jours pour améliorer sa microstructure, en augmentant le gonflement et la connectivité des 

domaines hydrophiles. On peut citer par exemple, Mendil-Jakani et al.[10] qui ont étudié 

l’influence de la durée et de la température d’application d’un tel traitement hydrothermique 

sur la microstructure et les propriétés des membranes sPEEK Fumapem® achetées chez 

Fumatech. Ils ont conclu que 72 heures dans l’eau à 80°C entrainent une excellente séparation 

des phases hydrophiles et hydrophobes, ce qui se traduit par une meilleure conductivité 

protonique. Cette transition hydrothermique est attribuée au franchissement de la température 

de transition vitreuse T [10]. Toutefois, dans l’eau, les durées de traitement sont relativement 

longues pour obtenir des canaux ioniques bien définis à des températures proches de T ; ces 

durées sont réduites lorsque T >> T. C’est pour cela que des solvants polaires tels que l’alcool 

ont également été utilisés pour augmenter la mobilité des macromolécules, tout en réduisant la 

température et la durée des traitements. En effet, ces solvants induisent un gonflement important 

en masse et en volume des membranes ionomères – par la solvatation des sites ioniques et par 

effet plastifiant – [12,13].  

Ainsi, l’impact de ces prétraitements sur la microstructure de la membrane a été beaucoup 

étudié dans la littérature. Cependant, à notre connaissance, pour l’heure, aucune étude ne s’est 

intéressée à l’impact de ces prétraitements sur les performances en pile. Pour ce faire, dans ce 

chapitre quatre différents protocoles d’activation ont été appliqués aux membranes sPEEK dont 

les performances en pile ont été étudiées. Le premier prétraitement consiste uniquement en une 

acidification et un rinçage avec l’eau déionisée, alors que les trois autres incluent – en plus de 

l’acidification – un traitement hydrothermique à 80°C, d’une durée qui varie entre 1 heure et 

72 heures. Le quatrième prétraitement inclut – en plus de l’acidification et du traitement 

hydrothermique – un traitement hydroalcoolique. En s’appuyant sur les techniques de 

caractérisation présentées dans le Chapitre II, nous avons étudié l’impact de ces 

prétraitements sur :  
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 Les propriétés physico-chimiques des membranes : la sorption et l’auto-diffusion de 

l’eau, et la conductivité protonique.  

 Les performances en pile.  

2. Matériels et méthodes 

2.1. Prétraitements des membranes  

Comme mentionné précédemment, quatre différents prétraitements ont été appliqués aux 

deux lots de membranes sPEEK Fumapem® E730, acquis chez Fumatech en 2019 (sPEEK 

2019) et 2020 (sPEEK 2020). Ceux-ci se différencient uniquement par leur IEC qui est de 1,4 

méq/g et de 1,29 méq/g, respectivement, bien qu’ils soient présentés comme identiques par le 

fabriquant. Ces membranes se caractérisent par une épaisseur de 28 à 33 µm à l’état neuf d’après 

le fournisseur. Les épaisseurs des membranes neuves et activées ont été vérifiées, voir section 

3.1. Cette membrane est fournie sous forme SO3H. Dans la suite, ayant observé des différences 

de comportement, les lots de membrane achetés en 2019 et en 2020 seront différenciés et 

nommés, respectivement, sPEEK 2019 et sPEEK 2020. 

L’ensemble des prétraitements utilisés (c.f Figure 0.1) a été défini en collaboration avec nos 

partenaires du laboratoire SyMMES dans le cadre du projet ANR Multistable qui sera décrit 

plus en détail dans le Chapitre V.  

 

Figure 0.1 : Résumé des prétraitements appliqués aux membranes sPEEK. 

La Figure 0.1 résume les quatre prétraitements appliqués aux membranes qui sont les 

suivants :  

• Prétraitement 1 : acidification et rinçage  

Ce prétraitement consiste à immerger la membrane dans une solution d’acide sulfurique 1 

M à 80°C pendant 4 heures. Ensuite, les membranes sont rincées trois fois avec de l’eau 

déionisée pendant 15 à 20 minutes et séchées dans une étuve à 100°C pendant 18 heures. Ce 

protocole est le plus communément utilisé dans la littérature, pour éliminer les éventuelles 
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impuretés et les traces du solvant [14,15]. Les membranes qui ont subies ce protocole sont 

désignées par sPEEK 2019 Acd et sPEEK 2020 Acd.  

• Prétraitement 2 : acidification-traitement hydrothermique 1 heure 

Le second prétraitement est basé sur trois étapes. La première consiste à tremper la 

membrane dans une solution d’acide sulfurique 1 M, à 80°C, pendant 16 heures. Puis dans de 

l’eau à 80°C pendant 1 heure. Ensuite, les échantillons sont rincés trois fois avec de l’eau 

déionisée, pendant 15 à 20 minutes, et séchés à l’étuve à 100°C pendant 18 heures. Ce protocole 

est recommandé par le fournisseur Fumatech. Les membranes qui ont subi ce protocole sont 

nommées sPEEK 2019 Acd-HT 1h et sPEEK 2020 Acd-HT 1h.  

• Prétraitement 3 : acidification-traitement hydrothermique 72 heures-acidification 

Le troisième prétraitement est basé sur l’acidification des membranes dans une solution 

d’acide chlorhydrique 1 M pendant 4 heures et le rinçage dans l’eau déionisée pendant 15 à 20 

minutes, suivi d’un traitement hydrothermique à 80°C pendant 72 heures. Puis, les membranes 

sont réacidifiées dans une solution d’acide chloridrique à température ambiante, pendant 4 

heures. Enfin, elles sont rincées trois fois avec de l’eau déionisée, pendant 15 à 20 minutes, et 

séchées sous air sec avec un débit de 64 cm3/s, à température ambiante, pendant 72 heures. Ce 

protocole a été défini par Mendil-Jakani et al. [16], et il devrait permettre d’améliorer la 

séparation des phases hydrophiles et hydrophobes de ionomère ainsi que la conductivité 

protonique. Cependant, il n’a pas pu être appliqué qu’au lot 2019 (sPEEK 2019 Acd-HT 72h-

Acd), puisque les membranes du lot 2020 n’ont pas supporté le traitement hydrothermique 

directement après l’étape de l’acidification : elles augmentent en dimensions, semblent s’affiner 

et elles deviennent très fragiles et impossible à manipuler (c.f Figure 0.2). Les membranes ainsi 

prétraitées nous ont été fournies par nos partenaires du laboratoire CP2M.  

 

Figure 0.2 : Aspect des membranes sPEEK du lot 2020 suite à un traitement hydrothermique 

appliqué directement après l’acidification.   
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• Prétraitement 4 : acidification-traitement hydroalcoolique-traitement hydrothermique  

Afin d’améliorer la séparation des phases hydrophiles et hydrophobes dans le cas des 

membranes sPEEK 2020 en évitant le gonflement excessif de la membrane, nous avons utilisé 

un quatrième protocole. Celui-ci consiste en un gonflement de la membrane par une étape 

hydroalcoolique dans l’eau/éthanol (64/36 %vol1) [12,13], avant le traitement hydrothermique. 

Ce prétraitement a été appliqué aux deux lots (2019 et 2020). Les membranes issues de ce 

protocole sont nommées sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h pour le lot 2020 et sPEEK 2019 Acd-

HA-HT 72h pour le lot 2019. 

2.2. Caractérisations électrochimiques  

Pour étudier l’impact des différents prétraitements sur les performances en pile, des 

assemblages membrane-électrodes ont été réalisés en utilisant les diverses membranes décrites 

ci-dessus et des GDE Hyplat Sigracet 29 BC chargée de 0,3 mgPt/cm², avec une surcouche de 

Nafion® de 0,3 mg/cm2 appliquée par le fabriquant à la surface de l’électrode. Pour plus de 

détails sur les GDE, voir Chapitre II. L’assemblage est réalisé en pressant la membrane et les 

électrodes sous 6,9 MPa (pour une surface spécifique de 6,65 cm2 et une pression de 4600 N), 

pendant 3 minutes 30 secondes à 135°C. Ensuite, ces assemblages sont testés sur un banc 

expérimental en appliquant les techniques de caractérisation détaillées dans le Chapitre II. La 

Figure 0.3 montre les différentes étapes de test utilisées :  

 Conditionnement de l’assemblage membrane-électrodes pendant quatre heures : 

répétition d’une succession d’étapes en mode potentiostatique à l’OCV (30 secondes), 

0,6 V (45 secondes) et 0,3 V (60 secondes).   

 Fonctionnement de la cellule pendant deux heures à une densité de courant constante, 

égale à 0,5 A/cm2 afin de s’assurer de la stabilité des performances de l’assemblage 

membrane-électrodes.  

 Caractérisation de l’assemblage membrane-électrodes : spectroscopie d’impédance, 

voltampérométrie cyclique, courbe de polarisation et mesure des courants de 

perméation. Le principe et les conditions des mesures de ces différentes techniques sont 

détaillées dans le Chapitre II. Cette étape de caractérisation est répétée cinq fois, afin de 

vérifier la répétabilité des performances de l’assemblage membrane-électrodes. Seuls 

les résultats de la dernière caractérisation sont pris en compte. En outre, comme détaillé 

dans le Chapitre II, le test des performances est répété après inversion des flux des gaz : 

le coté anodique devient le coté cathodique, et vice versa. Cela nous permet de vérifier 

l’homogénéité des assemblages ainsi que la répétabilité des performances. 

La cellule fonctionne à pression atmosphérique. Elle est alimentée à contre-courant, avec de 

l’hydrogène à l’anode, et de l’oxygène à la cathode. La stœchiométrie des gaz est régulée à 1,5 

des deux côtés, et leur humidité relative est maintenue à 80 %. La température de la cellule est 

                                                 
1 Pourcentage en volume.  
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maintenue à 70°C. Pour éviter tout dommage à l’assemblage membrane-électrodes pendant le 

démarrage de la cellule, sa température est augmentée de 40°C à 70°C en 40 minutes, tandis 

que l’anode et la cathode sont rincées avec un débit de 10 nl/h d’azote.  

 

Figure 0.3 : Le test de fonctionnement en pile appliqué dans ce chapitre. 

Choix des conditions de fonctionnement en pile  : l’humidité relative  

L’humidité relative des gaz utilisée pour tester les différents assemblages membranes-

électrodes est égale à 80 %. Cette valeur permet une bonne hydratation de la membrane et donne 

les meilleures performances en pile à haute densité de courant. En contrepartie, elle peut parfois 

conduire à des instabilités de fonctionnement à bas courant. 

En effet, la Figure 0.4 (Gauche) montre la variation des performances en pile d’une 

membrane sPEEK 2020 Acd-HT 1h en fonction de l’humidité relative des gaz. On observe qu’à 

faible densité de courant, les performances de l’assemblage membrane-électrodes diminuent en 

augmentant l’humidité relative. Les meilleurs résultats ont été alors obtenus avec 50 % 

d’humidité relative. Cependant, à haute densité de courant, les meilleures performances ont été 

obtenues avec les plus hautes humidités relatives. Les mesures de la résistance haute fréquence 

montrent également que la Rhf diminue en augmentant l’humidité relative, cette différence est 

plus marquée à haute densité de courant (c.f Figure 0.4 (Droite)). 
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Figure 0.4 : (Gauche) Allures des courbes de polarisation de la membrane sPEEK 2020 Acd-HT 1h 

assemblée avec des GDE Hyplat avec une surcouche de Nafion® de 0,3 mg.cm-2 en fonction de 

l’humidité relative des gaz, (Droite) variation de la Rhf du même assemblage membrane-électrodes en 

fonction de la densité de courant et de l’humidité relative des gaz. Les résultats présentés sur les 

figures résultent de la moyenne de deux mesures réalisées sur la même face (c.f. § 2.2).   

2.3. Caractérisations physico-chimiques  

L’impact des prétraitements sur les propriétés fonctionnelles des membranes est étudié à 

travers les mesures de la sorption et du coefficient d’auto-diffusion de l’eau. Les outils de 

caractérisation utilisés sont détaillés dans le Chapitre II, section 3. 

En complément, les conductivités protoniques des différentes membranes ont été évaluées 

au laboratoire SyMMES. Elles sont déterminées à travers la mesure de la résistance dans le plan 

par voltampérométrie, en appliquant un balayage linéaire de tension en utilisant un potentiostat 

Essential VSP et une pince de conductivité (méthode à quatre électrodes, 31 Scribner Inc., 

USA) à température ambiante. La pente de la courbe tension vs courant permet de calculer la 

résistance (R en Ω), et par conséquent la conductivité dans le plan 𝜎 (S.cm-1), en appliquant la 

formule suivante :  

 
𝜎 =

𝐿

𝑊𝑒𝑅
   2.1 

Où L représente la distance entre les deux électrodes (cm), W la largeur de la membrane (cm), 

e l’épaisseur de la membrane (cm).  

Il faut noter qu’avant d’effectuer les mesures, les membranes sont immergées dans l’eau 

pendant 72 heures à température ambiante, puis acidifiées dans l’acide chlorhydrique 1 M, 

pendant 4 heures, à température ambiante. Ensuite, elles sont rincées trois fois avec de l’eau 

déionisée.   

3. Résultats 

3.1. Épaisseurs des membranes 

Les épaisseurs des membranes neuves et prétraitées sont évaluées à humidité et température 

ambiantes par un micromètre numérique de ± 1 µm de précision. Pour chaque échantillon, les 
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mesures sont effectuées à différentes zones de la membrane (sur les bords et au milieu) – 

minimum six à huit zones distinctes – afin de tenir compte des éventuelles hétérogénéités. Pour 

s’assurer de la répétabilité des mesures, ce protocole a été répété sur plusieurs échantillons de 

chaque type de membrane. On constate que les prétraitements entrainent une légère baisse des 

épaisseurs d’environ cinq microns, par rapport à une membrane neuve (c.f Tableau 0.1). Cette 

baisse d’épaisseur est observée dans le cas de toutes les membranes, sauf le sPEEK 2020 Acd-

HA-HT 72h. Cette dernière, elle perd environ 13,3 ± 3 µm (environ 47 %) de son épaisseur – 

vs sPEEK 2020 neuves – au cours du prétraitement. Cette baisse de l’épaisseur s’accompagne 

d’une augmentation de ces dimensions dans le plan d’environ 21 ± 13 %.  

Tableau 0.1 : Les épaisseurs des membranes sPEEK avant (neuves) et après prétraitement.  

Membranes Épaisseurs (µm) 

sPEEK 2020 neuve 31,7 ± 0,9 

sPEEK 2019 neuve 29,5 ± 1,2 

sPEEK 2020 Acd 26,8 ± 1,3 

sPEEK 2020 Acd-HT 1h 25,5 ± 1,7 

sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h 16,7 ± 3,2 

sPEEK 2019 Acd 27,9 ± 1,0 

sPEEK 2019 Acd-HT 1h 26,9 ± 1,0 

sPEEK 2019 Acd-HA-HT 72h 28,1 ± 0,5 

sPEEK 2019 Acd-HT 72h-Acd 24,1 ± 1,1 

Notons que l’épaisseur et les dimensions des membranes sont mesurées après séchage des 

échantillons, comme décrit dans la section 2.1.  

3.2. Performances en pile 

3.2.1. Courbes de polarisation  

Quatre prétraitements ont été appliqués sur les membranes sPEEK 2019 et sPEEK 2020 (c.f. 

§ 2.1). Les GDE utilisées, le test appliqué et les conditions de fonctionnement en pile sont 

détaillés dans la section 2.2.  

La Figure 0.5 (Gauche) montre d’une part que les performances des membranes sPEEK en 

PEMFC dépendent fortement des prétraitements appliqués, et d’autre part que les performances 

obtenues sont répétables – puisque les barres d’erreurs sont assez faibles –, en particulier à 

haute densité de courant. Cependant à faible densité de courant, dans le cas de certaines 

membranes, la dispersion des mesures est élevée ; ceci pourrait être attribuée à des instabilités 

de fonctionnement de la cellule, liées éventuellement à une accumulation d’eau liquide dans les 

canaux de gaz, en raison de l’humidité relative élevée des gaz (80 %) et/ou à des difficultés 

d’hydratation des membranes.  

Il est intéressant de remarquer que lorsque des prétraitements identiques sont appliqués aux 

sPEEK 2020 et sPEEK 2019 (même symbole sur la figure), les performances du sPEEK 2020 

sont toujours meilleures (Prétraitement 1 : Acd, Prétraitement 2 : Acd-HT 1h et Prétraitement 

4 : Acd-HA-HT 72h). Par ailleurs, il est important de rappeler que le Prétraitement 3 : Acd-HT 
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72h-HA, n’a pas pu être appliqué sur le sPEEK 2020, puisqu’il rend la membrane très fragile et 

impossible à manipuler. Étant donné que les deux lots de membranes sont avancés par le 

fournisseur comme identiques, cette différence du comportement pourrait provenir de la 

différence du process de fabrication :    

 Hypothèse 1 : une modification du solvant utilisé au cours de la synthèse des membranes, 

ce qui pourrait impacter la connectivité des agrégats de ionomère. Dans le cas du sPEEK 

2020, les chaines hydrophobes sont moins interconnectées – vs sPEEK 2019 –, ce qui 

améliorerait la connectivité des domaines hydrophiles au détriment des propriétés 

mécaniques de la membrane [15,17,18].  

 Hypothèse 2 : les chaines de ionomère sont plus courtes dans le cas du sPEEK 2020 – vs 

sPEEK 2019 –. Ceci pourrait réduire l’enchevêtrement des chaines de ionomère et ainsi 

affecter les propriétés mécaniques de la membrane. En contrepartie, ceci pourrait  

augmenter la conductivité protonique, puisque les domaines hydrophiles deviennent 

plus connectés [19,20].  

Enfin, pour souligner l’impact des prétraitements des membranes sPEEK sur les 

performances en pile, une comparaison de la meilleure courbe de polarisation obtenue dans le 

cas de sPEEK (sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h) avec celle d’une membrane Nafion® XL, une 

membrane PFSA de même épaisseur que le sPEEK (c’est-à-dire 27,5 µm [21,22], vs. 28-33 µm 

pour Fumapem® E730 selon le fournisseur), a été réalisée en appliquant le même test et les 

mêmes conditions de fonctionnement en pile. Afin de considérer un éventuel impact de la 

surcouche de Nafion® sur les performances en pile (à travers l’ajout d’une résistance ionique 

supplémentaire en série et/ou une limitation de transfert de masse à travers la couche active), le 

Nafion® XL a été assemblée avec des GDE avec et sans cette surcouche. 

On constate que quel que soit l’assemblage réalisé avec du Nafion® XL, les performances 

de sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h sont toujours meilleures (Figure 0.5 (Droite)). On peut 

également remarquer que la surcouche de Nafion® dégrade légèrement les tensions de la cellule 

entre 0,5 et 2,0 A/cm2, c’est-à-dire entre 0,65 V à 0,5 V. 
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Figure 0.5 : (Gauche) Courbes de polarisation des membranes sPEEK 2019 et sPEEK 2020 qui ont 

subies les prétraitements décrits dans la section 2.1, (Droite) comparaison des meilleures performances 

obtenues dans le cas du sPEEK avec celles du Nafion® XL assemblé avec des GDE sans et avec une 

surcouche de Nafion®.  

Allure des courbes de polarisation  

Il faut noter que l’allure des courbes de polarisation obtenue dans le cas des membranes 

sPEEK est différente de celle généralement observée dans le cas des membranes Nafion®. À 

faible densité de courant, on observe une chute rapide des performances. À des densités de 

courants intermédiaires, la courbe est à peu près plate. Quelques hypothèses sont formulées 

pour expliquer cette observation :  

 La cinétique d’hydratation des membranes sPEEK est lente (c.f. § 3.3 et 3.4) : à faible 

densité de courant, la membrane n’est pas peut-être suffisamment hydratée, expliquant 

la baisse des performances avec le courant. Ensuite, la membrane s’hydraterait 

progressivement en augmentant le courant, au bénéfice des performances et de leur 

stabilité. Il faut toutefois noter que cette explication n’est pas celle que nous privilégions 

car la résistance haute fréquence a plutôt tendance à augmenter avec le courant (c.f 

Figure 0.4). 

 Comme mentionné précédemment, l’humidité relative élevée (80 %) peut causer des 

difficultés de transport des gaz au niveau de la GDL et de l’électrode. Ce qui peut se 

traduire par des pertes d’activation plus élevées qui apparaissent sur les courbes de 

polarisation à faible densité de courant (c.f § 2.2).  

 La surcouche de Nafion® peut pénétrer à l’intérieur de l’électrode et couvrir certains sites 

catalytiques et/ou bloquer certains pores. Ce phénomène pourrait impacter le transport 

des gaz au niveau de l’électrode et réduire la disponibilité des sites actifs, et accroitre 

l’impact négatif d’une condensation de l’eau à bas courant. Cette hypothèse est renforcée 

par deux observations :  

- La diminution des performances à basse densité de courant en présence de la surcouche 

de Nafion® dans le cas des membranes Nafion® XL (c.f Figure 0.5 (Gauche)).  
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- L’allure plus classique des courbes de polarisation obtenues dans le cas des 

assemblages membranes-électrodes des sPEEK avec d’autres types de GDE achetés 

chez des fournisseurs différents (Baltic) ou fabriqués par la méthode CCM (c.f. 

Chapitre II). 

Ainsi, l’interprétation de l’allure des courbes de polarisation dans le cas des membranes 

sPEEK reste délicate à cause de la présence simultanée de plusieurs phénomènes qui font que 

le comportement des cellules s’éloigne de celui de cellule classique, avec membranes en PFSA. 

Par conséquent, l’origine de cette allure, reste encore discutable. 

3.2.2. Résistance haute fréquence et conductivité protonique  

Une compréhension complète des performances en pile et des courbes de polarisation 

obtenues dans le cas des membranes sPEEK, ainsi que la différence entre les prétraitements 

appliqués nécessitera une étude complète de spectroscopie d’impédance électrochimique, à 

différentes intensités et dans différentes conditions de fonctionnement. Cet outil de diagnostic 

permet de suivre les principaux paramètres d’impédance en fonction des conditions de 

fonctionnement en pile. Cependant, dans notre cas, nous avons utilisé les mêmes GDE (Hyplat 

avec une surcouche de Nafion® de 0,3 mg.cm-2), de façon à considérer que les facteurs régissant 

les variations des performances de l’assemblage membrane-électrodes ne sont potentiellement 

que la résistance de transport de proton dans la membrane et la résistance à l’interface 

membrane/électrode. Ces deux paramètres impactent la Rhf, et par conséquent la tension de la 

cellule. 

La Figure 0.6 (Gauche) montre la Rhf et les tensions mesurées à 0,5 et 1,0 A/cm2 en fonction 

des différents prétraitements de sPEEK (c.f § 2.2). De plus, les mesures réalisées avec le 

Nafion® XL sont présentées pour comparaison. Comme attendu, les membranes qui donnent 

les meilleures performances en pile, sont également celles qui possèdent les plus faibles Rhf. 

Ainsi, la Figure 0.6 (Droite) montre une très bonne corrélation entre la tension et la Rhf. 

Toutefois, cette corrélation est moins prononcée pour les valeurs de la Rhf les plus élevées (c’est 

à dire dans le cas des membranes sPEEK 2019 Acd et sPEEK 2019 Acd-HT 1h). Ce 

comportement est probablement dû à la présence d’autres résistances qui gouvernent les 

performances en pile, en plus de la Rhf : par exemple une mauvaise qualité d’interface entre la 

membrane et les électrodes peut entrainer une résistance de transfert de charge plus élevée, si 

le fonctionnement de l’électrode devient plus hétérogène. 
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Figure 0.6 : (Gauche) Résistance haute fréquence et tension mesurées à 0,5 A.cm-2 et 1,0 A.cm-2 en 

fonction des prétraitements appliqués. Les valeurs obtenues avec le Nafion® XL sont présentées pour 

comparaison, (Droite) tensions mesurées à 0,5 A.cm-2 et 1,0 A.cm-2 en fonction de la résistance haute 

fréquence.  

Afin de distinguer la contribution de la conductivité protonique de la résistance à l’interface 

membrane/électrodes nous avons mesuré, en plus de la Rhf, la conductivité protonique des 

membranes. La Figure 0.7 (Gauche) montre la variation de ces deux paramètres en fonction 

des prétraitements appliqués : les conductivités les plus élevées correspondent aux résistances 

hautes fréquences les plus faibles, et par conséquent aux tensions les plus élevées. De plus, la 

Figure 0.7 (Droite) montre une bonne corrélation entre les Rhf et les conductivités protoniques 

des membranes. Ceci est vrai bien que la conductivité protonique ait été mesurée dans des 

conditions (à température ambiante après immersion des membranes dans l’eau) non totalement 

représentatives des conditions de fonctionnement en pile (à 70°C et 80 % d’humidité relative à 

l’entrée des gaz). 

Ces résultats permettent de conclure que la conductivité protonique de la membrane est le 

principal facteur gouvernant les variations observées dans la résistance haute fréquence des 

différentes membranes. 

 

Figure 0.7 : (Gauche) Résistance haute fréquence et conductivité protonique mesurée à 

température ambiante, en fonction des prétraitements appliqués. Les valeurs obtenues avec le Nafion® 
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XL sont présentées pour comparaison, (Droite) résistance haute fréquence en fonction de la 

conductivité protonique des membranes.   

Dans une approche simplifiée, dans laquelle la résistance ionique de la membrane est 

négligée à des valeurs de conductivité protonique élevées, la résistance haute fréquence peut 

être exprimée par la formule suivante :  

 
𝑅ℎ𝑓 = 𝑅𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 + 𝑅𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒𝑠 ~ 

1

𝐶𝑜𝑛𝑑𝑢𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡𝑦 − 𝑎
+ 𝑅𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑓𝑎𝑐𝑒𝑠   3.1 

Où a est une constante.  

En se basant sur cette formule et en exploitant les données de la Figure 0.7 (Droite) la 

résistance à l’interface membrane/électrodes peut être estimée égale à ~ 25 mΩ. cm2. Cette 

valeur représente environ la moitié de la résistance ionique totale de la membrane qui possède 

la conductivité protonique la plus élevée.  

Une étude de caractérisation complète de la conductivité des membranes sPEEK serait 

éventuellement nécessaire pour mieux comprendre et interpréter ces résultats, telle que l’étude 

effectuée par Maldonado et al. dans le cas de Nafion® [23].  

3.3. Coefficient d’auto-diffusion de l’eau 

En plus de transport de protons, l’auto-diffusion de l’eau dans les membranes ionomères 

joue un rôle prépondérant lors de fonctionnement des PEMFC. Les mécanismes de transport de 

l’eau et des protons sont fortement couplés et dépendent de l’état d’hydratation de la membrane. 

En effet, l’eau joue le rôle de transporteur des protons dans les membranes ionomères [24], et 

par conséquent sa dynamique et sa relation avec la structure de la membrane sont des paramètres 

importants à prendre en compte et à étudier. 

Dans cette étude le coefficient d’auto-diffusion de l’eau (Ds) des membranes sPEEK est 

mesurée à l’échelle micrométrique par H1-RMN (c.f. Chapitre II) afin de suivre son évolution 

en fonction des possibles changements de structure induits par les prétraitements appliqués 

[16,25]. En effet, en raison de la tortuosité du chemin de la diffusion dans les membranes, leur 

Ds est plus faible que celui mesuré dans l’eau libre : par conséquent tout changement de la 

microstructure de la membrane peut éventuellement induire une variation de cette valeur.  

La Figure 0.8 met en évidence l’impact des prétraitements des membranes sPEEK sur le 

coefficient d’auto-diffusion de l’eau en fonction de la prise en eau de la membrane : pour des 

prises en eau inférieures à 7 wt. % 2 il n’a pas été possible de mesurer Ds. Au-dessus de 7 wt. 

% de prise en eau, comme attendu, on constate que quelle que soit la membrane utilisée, le Ds 

augmente en fonction de la prise en eau. On note que pour des prises en eau inférieures à 14-15 

wt. %, aucune différence significative est observée entre les différents prétraitements pour une 

membrane donnée – sPEEK 2019 et sPEEK 2020 –. C’est seulement au-delà d’une prise en eau 

                                                 
2 Pourcentage en masse.  
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de14-15 wt. % que l’on observe un impact des prétraitements avec la présence d’une différence 

significative des Ds.   

Par ailleurs, on constate que les membranes sPEEK 2019 présentent un comportement 

similaire après une acidification seule (sPEEK 2019 Acd) et une acidification suivie d’un 

traitement hydrothermique d’une heure dans l’eau à 80°C (sPEEK 2019 Acd-HT 1h). 

Néanmoins, dans le cas de sPEEK 2020, on observe une nette amélioration des Ds à forte teneur 

en eau, lorsque le traitement hydrothermique d’une heure est appliqué.  

Il est intéressant de remarquer également que dans le cas de sPEEK 2020 (c.f Figure 0.8 

(Droite)), l’ajout d’un traitement hydroalcoolique et l’augmentation de la durée de traitement 

hydrothermique (sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h) n’a pas d’impact sur le Ds. Néanmoins, dans 

le cas de sPEEK 2019, les coefficients d’auto-diffusion s’améliorent avec l’ajout d’un 

traitement hydroalcoolique et l’augmentation de la durée de traitement hydrothermique, comme 

illustre la Figure 0.8 (Gauche). Enfin, il est important de noter que les coefficients d’auto-

diffusion mesurés dans le cas de sPEEK sont beaucoup plus faibles que ceux généralement 

observés dans le cas des PFSA (de l’ordre de 5 10-10 à 6 10-10 m²/s pour des teneurs en eau 

élevées [7,21,26,27]), alors que leurs conductivités protoniques sont comparables (c.f Figure 

0.7 (Gauche)). Cette dernière observation peut être expliquée qualitativement en considérant 

d’une part les échelles spatiales associées à ces deux mesures et d’autre part, la nature chimique 

des deux ionomères. En effet, le coefficient d’auto-diffusion étant mesuré par RMN sur un 

temps d’observation de quelques millisecondes, l’échelle spatiale associée est d’environ 1 µm. 

À cette échelle, le caractère hydrophobe de la chaine de PFSA est à l’origine d’une auto-

diffusion d’eau plus rapide dans le cas de Nafion® que le sPEEK : où l’eau mouille plus 

facilement le squelette hydrocarboné. Les mesures de conductivité protonique montrent que le 

transport de protons est favorisé par une meilleure connectivité entre les canaux ioniques dans 

le cas de sPEEK que dans le cas de Nafion®, de telle manière que la conductivité protonique est 

très efficace, bien que l’auto-diffusion est plus lente.  

Il faut noter aussi qu’aux prises en eau maximales, la variation du coefficient d’auto-

diffusion de l’eau est d’environ 100 % entre les différents prétraitements (en référence à la 

valeur la plus basse, c’est-à-dire sPEEK 2019 Acd à environ 23 wt. %). Cependant, la 

conductivité protonique – mesurée dans des membranes saturées en eau – est multipliée par un 

facteur égal à environ trois, dans le cas des mêmes échantillons. Ainsi, les modifications de 

structure induites par les prétraitements n’ont pas les mêmes impacts sur la dynamique de l’eau 

selon l’échelle spatiale à laquelle est observée. L’accélération de la dynamique de l’eau 

observée à l’échelle du micron, mesurée par H1-RMN, est moins importante que celle observée 

par les mesures de conductivité, résultant d’une moyenne obtenue à l’échelle centimétrique. Si 

l’on souhaite pousser plus loin la compréhension sur les modifications de structure induites par 

les prétraitements, une étude structurale plus approfondie doit être réalisée.  
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Figure 0.8 : Coefficient d’auto-diffusion de l’eau en fonction de la prise en eau dans le cas des 

membranes sPEEK avec les différents prétraitements appliqués (Gauche) sPEEK 2019 (Droite) 

sPEEK 2020.  

3.4. Sorption d’eau  

Comme mentionné précédemment les performances en pile dépendent fortement du 

transport des protons et de l’auto-diffusion de l’eau, qui dépendent à leur tour de l’état 

d’hydratation de la membrane.  

3.4.1. Cinétique de sorption  

La cinétique de sorption d’eau des membranes sPEEK s’avère plus lente que celle des 

membranes Nafion® (pour lesquelles 10 heures sont suffisantes pour atteindre la condition 

d’équilibre 
m(t)

m∞
≥ 99%)  [28]. Pour illustrer, la Figure 0.9 (Haut) montre les cinétiques de 

sorption d’eau de la membrane sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h en fonction du temps. Comme 

détaillé dans le Chapitre II § 3.2, les durées de stabilisation maximales sont fixées à 10 heures, 

ou à 40 heures. D’après ces résultats, on constate que 10 heures sont insuffisantes pour atteindre 

l’équilibre (c’est-à-dire 
m(t)

m∞
≥ 99%). Une durée de 40 heures a permis de s’en rapprocher, mais 

ne l’atteint pas totalement, à l’exception de 5 % d’humidité relative. 

Toutefois, comme montre la Figure 0.9 (Bas), le temps d’équilibre maximal fixé (10 heures 

ou 40 heures), ne montre pas de différences significatives sur les isothermes de sorption d’eau 

: dans les deux cas 𝑚∞est à peu près la même.  

Notons que ces résultats ont été vérifiés avec 5 échantillons différents : des membranes 

sPEEK 2019 et sPEEK 2020 qui ont subi des prétraitements différents.  
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Figure 0.9 : (Haut) Cinétique de sorption d’eau entre 5 % à 95 % d’humidité relative, d’une 

membrane sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h. Les mesures ont été effectuées à 30°C et avec des temps 

d’équilibre maximaux de 10 heures (Gauche) et de 40 heures (Droite). (Bas) Comparaison des 

isothermes de sorption des membranes sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, mesurées avec des temps 

d’équilibre maximaux de 10 heures et de 40 heures.  

3.4.2. Isothermes de sorption 

La Figure 0.10 montre l’impact des prétraitements des membranes sPEEK sur les isothermes 

de sorption : sPEEK 2019 (Gauche), et sPEEK 2020 (Droite). Ces isothermes sont tracées en 

moyennant les résultats obtenus avec une durée maximale d’équilibre de 10 heures et de 40 

heures, en utilisant le même échantillon : les petites barres d’erreurs confirment la répétabilité 

des mesures. 

La comparaison des isothermes de sorption des différentes membranes montre que les 

prétraitements impactent la sorption d’eau des membranes : il n’y a très peu/voire pas de 

différence pour les humidités relatives inférieures à 70 %, c’est seulement au-delà de 70 % 

qu’on observe une différence qui commence à être significative pour certains prétraitements. 

Dans le cas des sPEEK 2019, les prises en eau les plus importantes observées pour des 

humidités relatives supérieures à 70 % sont pour la membrane sPEEK 2019 Acd-HT 72h-Acd 

et pour la membrane sPEEK 2020 Acd-HT 1h dans le cas du sPEEK 2020. Dans les deux cas, 

les différences sont plus prononcées à haute humidité relative. Cependant, pour les deux lots de 

membrane le Prétraitement 4 : Acd-HA-HT 72h donne des isothermes de sorption similaires 

(dans le cas de sPEEK 2019) ou inférieures (dans le cas de sPEEK 2020) à celles obtenues avec 

le Prétraitement 1 : Acd.  
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Ce résultat est un peu surprenant compte tenu des mesures d’auto-diffusion d’eau, des 

performances en pile et de la conductivité protonique : en effet, le sPEEK 2020 Acd-HA-HT 

72h semble adsorber moins d’eau que les autres échantillons, bien qu’il présente un meilleur 

coefficient d’auto-diffusion (c.f Figure 0.8), une bonne conductivité protonique, une faible 

résistance haute fréquence, et de bonnes performances en pile (c.f Figure 0.6 et Figure 0.7).  

 

Figure 0.10 : Isothermes de sorption d’eau en fonction de l’humidité relative dans le cas des 

sPEEK 2019 (Gauche), et sPEEK 2020 (Droite). Les données présentées correspondent aux valeurs 

moyennes mesurées en utilisant un temps d’équilibre maximal par humidité relative de 10 heures et de 

40 heures.  

Enfin, afin de vérifier la répétabilité des résultats, nous avons testé deux échantillons de 

chaque type de membrane, sauf le sPEEK 2019 Acd-HA-HT 72h et le sPEEK 2019 Acd-HT 1h 

(en raison de la durée de test : entre 10 et 20 jours). La Figure 0.11 montre la moyenne de tous 

les tests réalisés avec les différents échantillons de chaque type de membrane, avec des temps 

de stabilisations maximaux de 10 heures et de 40 heures. On observe une légère dispersion des 

résultats qui apparaît notamment dans le cas du Prétraitement 4 : Acd-HA-HT 72h. En effet, 

comme mentionné dans la section 3.1, cet échantillon présente une baisse significative de son 

épaisseur qui s’accompagne d’une augmentation de ces dimensions dans le plan. Ce qui résulte 

en une éventuelle inhomogénéité suffisamment importante pour qu’elle soit observée 

uniquement par mesure de sorption : elle ne se manifeste pas sur les autres caractérisations, 

performances en pile, conductivités protoniques et coefficients d’auto-diffusion (c.f Figure 0.5, 

Figure 0.6, Figure 0.7 et Figure 0.8). Néanmoins, malgré la dispersion des résultats, la 

tendance est toujours conservée (c.f Figure 0.10). 
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Figure 0.11 : Isothermes de sorption d’eau en fonction de l’humidité relative dans le cas des 

sPEEK 2019 (Gauche) et sPEEK 2020 (Droite). Les isothermes présentées résultent de la moyenne 

des mesures réalisées avec deux échantillons différents de chaque type de membrane sauf dans le cas 

de sPEEK 2019 Acd-HA-HT 72h et de sPEEK 2019 Acd-HT 1h (avec des durées maximales 

d’équilibre de 10 heures et de 40 heures).  

4. Discussion 

Comme présenté dans la section 3.2, les prétraitements ont des impacts significatifs sur les 

performances en pile : dans le meilleur des cas, les performances de sPEEK 2020 Acd-HA-HT 

72h ont dépassé celles des Nafion® XL. Ces résultats s’expliquent par la faible Rhf de sPEEK 

2020 Acd-HA-HT 72h qui est cohérente avec sa bonne conductivité protonique bien qu’elle soit 

mesurée dans des conditions différentes (température ambiante et après immersion dans l’eau) 

de celles du fonctionnement en pile (70°C et 80% d’humidité relative des gaz).  

Ces observations pourraient être expliquées par :  

  Une éventuelle amélioration de la microstructure de la membrane (meilleure séparation 

des domaines hydrophile/hydrophobe).  

 Une baisse de l’épaisseur de la membrane sPEEK 2020 Acd- HA-HT 72h d’environ 47 

% après prétraitement – vs l’épaisseur de la membrane neuve –. 

Afin d’estimer la contribution de cet amincissement aux performances en pile, en gardant à 

l’esprit que la résistance haute fréquence est la somme de la résistance ionique de la membrane 

Rmembrane et de toutes les résistances interfaciales, c’est-à-dire Rhf = Rmembrane + Rinterfaces et en 

considérant la formule suivante :  

 
𝜎 ( Ω−1. 𝑐𝑚−1) =

𝑒 (𝑐𝑚)

𝑅𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 (Ω. 𝑐𝑚2)
   4.1 

Où e représente l’épaisseur de la membrane, 𝜎 sa conductivité protonique, 𝑅𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒  sa 

résistance.  

Nous allons considérer deux cas extrêmes :  
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 Dans un premier temps, si on suppose que les résistances interfaciales sont négligeables 

(c’est-à-dire Rhf = Rmembrane), une Rhf de 47 mΩ.cm2 (c.f Figure 0.7) obtenue avec une 

membrane d’épaisseur 17 µm (c.f. § 3.1) correspond à une conductivité protonique de 

36 mS.cm-1. Cette valeur est loin de celle réellement mesurée dans les conditions 

ambiantes (73,7 mS.cm-1) ; avec cette conductivité ionique théorique (36 mS.cm-1), une 

membrane de 30 µm aurait une résistance ionique de 83 mΩ.cm2. Cette augmentation 

de 36 mΩ.cm2, ou de 76%, de la Rmembrane conduirait à une perte supplémentaire en 

tension d’uniquement environ 18 mV à 0,5 A.cm-2 et de 36 mV à 1,0 A.cm-2 (vs une 

tension égale à 0,681 V et 0,631 V, respectivement). 

 D’autre part, si on suppose une conductivité protonique de 80 mS.cm-1 (proche de la 

valeur réelle obtenue à température ambiante, c.f  Figure 0.7). Dans ce cas, la résistance 

ionique d’une membrane de 17 µm d’épaisseur est égale à environ 21 mΩ.cm2. Par 

conséquent, les résistances interfaciales devraient être de l’ordre de 26 mΩ.cm2 pour 

atteindre 47 mΩ.cm2, c’est-à-dire la valeur réelle mesurée de Rhf = Rmembrane + Rinterfaces 

(c.f Figure 0.7). Ainsi, si on augmente l’épaisseur de la membrane à 30 µm en gardant 

la résistance interfaciale et la conductivité protonique constantes, ceci conduirait à une 

résistance haute fréquence de 64 mΩ.cm2. Cette augmentation de 17 mΩ.cm2 de la Rhf 

due à une membrane plus épaisse, pourrait causer des pertes de tension supplémentaire 

d’environ 8 mV à 0,5 A.cm-2 et 17 mV à 1,0 A.cm-2 (vs une tension égale à 0,681 V et 

0,631 V, respectivement).  

Comme on peut le constater à partir de ces estimations, la plus faible épaisseur de sPEEK 

2020 Acd-HA-HT 72h a un impact limité (de quelques dixièmes de mV à 1,0 A.cm-2) sur la 

tension de la cellule. Cela nous permet de conclure que les meilleures performances de cette 

membrane sont probablement liées à sa meilleure conductivité protonique. 

Il est intéressant de remarquer que l’estimation de Rinterfaces = 26 mΩ.cm2 dans le deuxième 

scénario est cohérente avec celle réalisée dans la section 3.2.2 (c.f Figure 0.7), où on a trouvé 

Rinterfaces = 25 mΩ.cm2. La cohérence de ces deux valeurs montre que la conductivité réelle de 

la membrane dans les conditions de fonctionnement en pile est probablement proche de la 

valeur mesurée à température ambiante : 80 mS.cm-1 (c.f Figure 0.7).  

En plus des performances en pile et de la conductivité protonique, les prétraitements de 

sPEEK ont un impact significatif sur le coefficient d’auto-diffusion de l’eau. En effet, les 

valeurs les plus élevées sont trouvées avec les deux membranes : sPEEK 2020 Acd-HT 1h et le 

sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h. Celles-ci donnent les meilleures performances en pile (c.f 

Figure 0.8). Cependant, quel que soit le prétraitement appliqué, ces impacts sont toujours plus 

importants à haute prise en eau (c’est-à-dire supérieure à 20 wt. %), ce qui correspond selon les 

isothermes de sorption à une humidité relative de gaz supérieure ou égale à 90 %. Ces conditions 

sont proches de celles rencontrées par la membrane pendant le fonctionnement en pile, puisque 

l’humidité relative des gaz est fixée à 80%.  
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Enfin, la seule incohérence dans les résultats est liée aux isothermes de sorption d’eau. En 

effet, la prise en eau mesurée dans le cas de sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h semble être plus 

faible que les prises en eau des autres membranes. Ces résultats sont contradictoires avec les 

meilleures – vs les autres membranes – performances en pile, conductivité protonique et auto-

diffusion d’eau observées et discutées précédemment. En effet, ces paramètres dépendent – en 

théorie – fortement de la prise en eau de la membrane. Pour illustrer ce point, nous avons estimé 

les valeurs des coefficients d’auto-diffusion d’eau à partir des isothermes de sorption aux deux 

humidités relatives représentatives des conditions de fonctionnement en pile : 80 % (correspond 

à l’humidité relative à l’entrée des gaz) et 95 % (en considérant que les gaz s’humidifient le 

long des plaques bipolaires), pour ensuite établir le lien entre le coefficient d’auto-diffusion et 

les performances en pile. À cet égard, la Figure 0.12 (Gauche) montre l’évolution des valeurs 

de la résistance haute fréquence mesurées à 0,5 A.cm-2 et 1,0 A.cm-2 et du coefficient d’auto-

diffusion estimés à 80 % et 95 % d’humidité relative, en fonction des prétraitements appliqués. 

On observe, comme dans le cas de la conductivité protonique (c.f Figure 0.7), une bonne 

corrélation entre le coefficient d’auto-diffusion d’eau et la résistance haute fréquence : un 

coefficient d’auto-diffusion plus faible correspond à une résistance haute fréquence plus élevée. 

Ceci est vrai dans les deux cas d’humidité relative (80 % et 95 %). La Figure 0.12 (Droite) 

montre également un accord entre les mesures de coefficient d’auto-diffusion et de la 

conductivité protonique : les deux paramètres évoluent dans le même sens.  

Cependant, on observe que le sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h ne suit pas cette tendance : 

malgré la faible résistance haute fréquence et la conductivité protonique élevée, son coefficient 

d’auto-diffusion est faible – vs les autres membranes – (c.f Figure 0.12). Il peut y avoir 

plusieurs explications à cette différence : 

 Concernant les performances en pile (c’est-à-dire les Rhf, c.f Figure 0.12, et la tension de 

la cellule, c.f Figure 0.6), ces mesures sont réalisées dans des conditions différentes de 

celles des coefficients d’auto-diffusion de l’eau ; la température est plus élevée (70°C 

contre 24°C). En outre, l’humidité relative à l’interface membrane/électrode n’est pas 

totalement maîtrisée : avec une humidité relative élevée des gaz (80%) et des faibles 

stœchiométries (1,5 des deux côtés), l’activité de l’eau est probablement proche de 1 sur 

une grande partie des plaques bipolaires.  

 En ce qui concerne la conductivité protonique de la membrane, les températures de 

mesure étant les mêmes que dans le cas de l’auto-diffusion de l’eau ; donc cet argument 

ne peut pas être vrai dans ce cas. Cependant, cette différence pourrait être expliquée par 

une structure plus confinée à l’échelle microscopique qui impacte le coefficient d’auto-

diffusion et une structure mieux définie à une échelle plus grande, permettant une 

conductivité protonique plus élevée [29]. 
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Figure 0.12 : (Gauche) Résistance haute fréquence et coefficient d’auto-diffusion de l’eau à 

température ambiante et à 80 % et 95 % d’humidité relative en fonction des prétraitements des 

membranes sPEEK, (Droite) conductivité, et coefficient d’auto-diffusion d’eau mesuré à température 

ambiante et à 80 % et 95 % d’humidité relative en fonction des prétraitements des membranes sPEEK. 

Ces constatations nous ont permis de souligner l’impact important de l’auto-diffusion de 

l’eau des membranes sPEEK sur les performances en pile : les coefficients d’auto-diffusion 

d’eau dans le cas de sPEEK étant beaucoup plus faibles que ceux dans le cas des membranes 

PFSA (≈10-10 vs 5 10-10 à 6 10-10 m²/s à haute teneur en eau [7,21,26,27]). On peut s’attendre 

ainsi à avoir des performances moins intéressantes par rapport à notre cas actuel où on alimente 

la cellule avec de l’hydrogène et de l’oxygène pur, humidifiés à 80 % : à faible humidité relative 

(et par conséquent à des températures élevées) et/ou avec une stœchiométrie de gaz plus élevée 

(par exemple quand la cellule est alimentée en air au lieu de l’oxygène).   

La relation intime entre la sorption et l’auto-diffusion de l’eau ainsi que la conductivité 

protonique est difficile à établir et interpréter, puisqu’elle dépend de plusieurs phénomènes et 

paramètres. Pour mieux expliquer ces résultats, il reste à comprendre la relation entre la 

microstructure de ionomère et les propriétés de transports, à travers des mesures de SAXS et 

SANS. Les modifications de la microstructure de la membrane induites par les différents 

prétraitements pourraient permettre de mieux comprendre l’impact des prétraitements sur les 

propriétés fonctionnelles de la membrane. Ces mesures pourraient éclaircir également les 

différences observées entre les deux lots de membranes.   

5. Conclusion  

Dans ce chapitre, nous avons présenté l’impact des prétraitements des membranes sPEEK 

sur leurs propriétés physico-chimiques et sur leurs performances en PEMFC. Cette étude a été 

réalisée sur deux lots de membranes sPEEK Fumapem® E730 achetés chez Fumatech en 2019 

et 2020.  

Quatre prétraitements ont été appliqués sur les deux lots de membrane sPEEK : le premier 

consiste tout simplement à acidifier la membrane à 80°C, ensuite la rincer et puis la sécher. En 

plus de cette étape d’acidification, les trois autres prétraitements comprennent une étape de 

traitement hydrothermique d’une heure (comme recommandé par le fournisseur ), ou de 72 
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heures (en se basant sur les résultats de la littérature [16]). Enfin, le quatrième protocole 

comprend une étape de traitement hydroalcoolique, puisqu’elle améliore la nanostructure de la 

membrane [5,25]. La sorption et l’auto-diffusion d’eau, la conductivité protonique ainsi que les 

performances en pile des différentes membranes ont été évaluées.   

Les résultats montrent que les prétraitements des sPEEK ont des impacts significatifs sur 

leurs performances en pile, ainsi que sur les autres propriétés fonctionnelles : conductivité 

protonique, sorption et auto-diffusion de l’eau. Les meilleures performances ont été obtenues 

avec le sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h : une membrane sPEEK du lot 2020, qui a subi le 

Prétraitement 4 : acidification-traitement hydroalcoolique-traitement hydrothermique. Dans ce 

cas, les performances en pile ont même dépassé celles obtenues avec une membrane PFSA. En 

outre, ces membranes ont montré des coefficients d’auto-diffusion et des conductivités 

protoniques élevées. Toutefois, leurs isothermes de sorption d’eau sont légèrement inférieures 

à celles obtenues avec les autres membranes  

Enfin les résultats obtenus dans ce chapitre doivent être complétés par un travail sur la 

durabilité de ces membranes prétraitées. Dans le chapitre suivant, nous présentons une étude 

sur la dégradation des membranes sPEEK par deux approches : in-situ et ex-situ. Les 

membranes utilisées sont celles du lot 2020 puisqu’elles possèdent les meilleures propriétés 

fonctionnelles. Une comparaison avec la dégradation de Nafion® est également présentée.  
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1. Introduction 

Dans le Chapitre III nous avons mis en évidence l’impact des prétraitements sur les 

propriétés fonctionnelles des membranes sPEEK ainsi que sur leurs performances en pile. Cette 

étude a été réalisée en appliquant quatre prétraitements – détaillés dans le Chapitre III § 2.1 – 

sur deux lots de membranes sPEEK Fumapem® E730, achetés chez Fumatech en 2019 (sPEEK 

2019) et en 2020 (sPEEK 2020). Les résultats ont montré une amélioration significative des 

performances en pile avec l’application d’un traitement hydrothermique d’une heure ou de 72 

heures – en plus de l’acidification –. En outre, l’ajout d’un traitement hydroalcoolique à ces 

différentes étapes augmente davantage les performances en pile.  

Pour répondre aux critères d’utilisation de la membrane dans des applications réelles (par 

exemple : voiture, bus, camion…), en plus de bonnes performances, celle-ci devra avoir une 

stabilité chimique et mécanique satisfaisante. C’est pour cela qu’une étude de l’influence des 

prétraitements sur la durabilité des membranes a été menée. Uniquement les membranes du lot 

de 2020 (sPEEK 2020) ont été utilisées, puisqu’elles donnent les meilleures performances en 

pile. À cet égard, deux approches de vieillissement ont été appliquées :  

 Une approche ex-situ, dégradation chimique seule, qui consiste à plonger la membrane 

dans un environnement radicalaire mimant celui présent en pile : une solution d’eau 

oxygénée à 80°C. Cette méthode a été appliquée sur les sPEEK 2020 : sPEEK 2020 Acd, 

sPEEK 2020 Acd-HT 1h et sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h (c.f. Chapitre III). Ensuite, la 

dégradation chimique de la membrane est évaluée à travers plusieurs indicateurs tels 

que : 

o La quantification des produits de dégradation élués dans la solution dégradante, 

par spectroscopie ultraviolet-visible. 

o L’analyse de l’évolution de la structure chimique de la membrane grâce à la 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier utilisée en mode réflectance 

totale atténuée (ATR) qui permettra d’aller estimer l’évolution de la capacité 

d’échange ionique (CEI) des membranes.  

 Une approche in-situ, qui consiste à appliquer un test de dégradation accélérée en pile, 

en combinant les sollicitations chimiques appliquées à l’OCV et les stress mécaniques 

durant le cyclage en humidité relative (c.f. § 2.2.1). Le suivi de la dégradation de 

l’assemblage membrane-électrodes est réalisé grâce aux différentes techniques de 

caractérisation électrochimiques détaillées dans le Chapitre II.  

Dans les deux cas, une comparaison avec une membrane de type PFSA a été réalisée. Dans 

ce chapitre nous avons choisi comme référence le NR211, d’épaisseur initiale 25,4 µm [1].  

2. Matériels et méthodes 

2.1. Dégradation chimique ex-situ  

Étant donné que le sPEEK est connu pour avoir une faible stabilité chimique [2,3], une étude 

préliminaire a été menée – avant d’aborder la dégradation accélérée en pile – afin d’évaluer 
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l’impact des prétraitements sur la stabilité chimique des membranes sPEEK. À cette fin, une 

approche ex-situ a été utilisée qui permet d’appliquer des sollicitations chimiques seules sans 

être dans un environnement complexe comme en pile : membrane entourée par les GDE, 

formation du peroxyde d’hydrogène qu’on ne peut contrôler…etc.     

La dégradation chimique accélérée est réalisée en mettant les membranes dans un 

environnement radicalaire mimant celui présent lors du fonctionnement de la pile, mais de 

manière plus accentuée [4–6]. Le protocole de dégradation ex-situ le plus connu dans le cas des 

membranes PFSA est la réaction de Fenton [7] ; elle consiste à mettre la membrane dans une 

solution contenant du peroxyde d’hydrogène (H2O2) et des ions ferreux (Fe2+), pour produire 

des radicaux hydroxyles (HO•) et hydroperoxyle (HOO•). Ces radicaux vont attaquer ensuite la 

structure chimique de la membrane. 

Cependant, ce test est considéré comme trop sévère pour les membranes sPEEK. Pour cette 

raison, Carine Perrot [2] a développé un protocole qui se base sur la formation de radicaux à 

partir d’une solution d’eau oxygénée par voie thermique plus adaptée [2,8,9].  

En se basant sur les travaux cités précédemment [2,8,9], et ceux de nos partenaires au 

laboratoire SyMMES dans le cadre du projet ANR Multistable (plus de détails sont donnés dans 

le Chapitre V), et la thèse de Claire Tougne [10], nous avons utilisé le protocole de dégradation 

suivant : 

Les membranes préalablement prétraitées, séchées et pesées sont plongées dans des solutions 

de H2O2 de concentrations allant de 0 %vol1 (eau) à 3 %vol : le tout est mis dans des flacons à 

base de copolymère polypropylène (PPCO) qui résistent à des températures allant jusqu’à 

121°C. Les concentrations sont choisies de manière à avoir un environnement chimique agressif 

permettant d’accélérer la dégradation de la membrane [4–6]. Afin de pouvoir comparer la 

stabilité chimique des membranes, les tests ont été réalisés dans les mêmes conditions : le 

volume des solutions est calculé à partir de la masse sèche des membranes, 2 mL de solution 

par mg de membrane, la durée de dégradation est fixée à 24 heures et la température est égale 

à 80°C.  

Après l’application de ce processus, les membranes sont séchées pendant 18 heures à 100°C 

et caractérisées par spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, en mode réflectance 

totale atténuée (c.f. Chapitre II). À partir du spectre infrarouge, on a pu évaluer la capacité 

d’échange ionique des différentes membranes avant et après dégradation, c.f. § 3.1.3. La 

solution de H2O2 est également récupérée et analysée par spectroscopie ultraviolet-visible afin 

de détecter la présence ou non de produits de dégradation. 

Il est à noter que les membranes Nafion® ont été activées avant utilisation. Cette activation 

permet d’éliminer toutes les impuretés organiques et d’assurer une substitution complète des 

sites actifs. Pour ce faire, nous avons appliqué le protocole détaillé dans les travaux de thèse de 

Mylène Robert [1]. Il est résumé en huit étapes :  

                                                 
1 Pourcentage volumique.  
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 Ébullition des membranes dans une solution d’eau oxygénée à 3 % en masse, pendant 

une heure.  

 Rinçage avec de l’eau déionisée.  

 Trempage dans l’acide nitrique (10 mol/L) à température ambiante, pendant 30 minutes.  

 Rinçage avec de l’eau déionisée. 

 Ébullition dans l’eau déionisée pendant une heure. 

 Ébullition dans l’acide sulfurique (1 mol/L) pendant une heure.  

 Ébullition dans l’eau déionisée pendant une heure. 

 Séchage dans l’étuve pendant 24 heures à 60°C. 

Il est à noter que cette étude ex-situ menée au sein du laboratoire a été réalisée en très grande 

partie dans le cadre du stage de fin d’étude de Guillaume Etienne. 

2.2. Dégradation in-situ 

2.2.1. Test de dégradation accélérée 

Si la dégradation chimique ex-situ permet d’avoir une information ciblée sur la tenue 

chimique des membranes, les conclusions qu’on en tire sont à prendre avec précautions 

lorsqu’elles sont interprétées du point de vue du fonctionnement en pile. En effet, cette approche 

ne prend en considération que la formation du peroxyde d’hydrogène – et donc de radicaux – 

qui est principalement produit à cause du passage des gaz à travers la membrane. Ainsi, la 

dégradation chimique en pile est dépendante de la perméabilité aux gaz de la membrane. 

Cependant, il a été montré que les membranes sPEEK se caractérisent par une faible 

perméabilité aux gaz [11–13]. Par exemple, A. Sethuraman et al. [14] indiquent que même si 

les membranes polyaromatiques se dégradent plus rapidement que les membranes PFSA suite 

à l’application de sollicitations chimiques ex-situ, elles peuvent faire preuve d’une durabilité 

plus élevée in-situ, à l’OCV et lors de cyclages en potentiel. Les auteurs expliquent ces résultats 

par la faible perméabilité au gaz des membranes polyaromatiques par rapport à celle du 

Nafion®. On suspecte ainsi un comportement similaire des membranes sPEEK.  

L’évaluation de la dégradation par une approche in-situ nécessite la répétition de deux types 

de sollicitation : 

 Chimiques : générées à travers des séquences d’OCV.  

 Mécaniques : créées par les cyclages en humidité relative qui induisent des gonflement-

dégonflement de la membrane.  

Ces deux séquences visent à reproduire aussi bien que possible les sollicitations subis par 

les membranes dans les conditions réelles de fonctionnement des PEMFC. D’autre part, le test 

de vieillissement accéléré doit dégrader la membrane suffisamment vite pour permettre la 

réalisation de tests de répétabilité et que l’on puisse disposer de suffisamment de temps pour 

analyser la durabilité des différentes membranes. 
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À cet égard, dans un premier temps, nous avons réalisé une étape d’optimisation des tests de 

vieillissement (cette étude n’est pas présentée dans ce manuscrit) en utilisant une membrane 

sPEEK de référence (sPEEK Blanc TTU-HTU, voir Chapitre V), et en partant du protocole de 

dégradation in-situ présenté dans les travaux de Touhami et al. [15,16], légèrement modifié 

pour accentuer la dégradation de la membrane. 

Le principe de base de ce test de vieillissement accéléré consiste à alimenter la cellule avec 

des gaz à relativement faible humidité relative (50 %), à débit constant. Le débit est fixé de 

manière à avoir une stœchiométrie de 1,5 côté hydrogène et oxygène à fort courant, de manière 

à bien hydrater l’assemblage membrane-électrodes. À faible courant et à l’OCV, les débits de 

gaz sont maintenus constants, ce qui contribue à la déshydratation de la membrane [17]. 

Au cours de ces tests préliminaires, nous avons ajusté plusieurs paramètres : 

 La durée de l’OCV (55 % de la durée totale du cycle) et la température de fonctionnement 

(80°C) ont été augmentées pour exacerber les stress chimiques. 

 Les densités de courant minimum et maximum ont été adaptées pour obtenir un cyclage 

en potentiel (entre 0,5-0,53 V environ et l’OCV), qui soit représentatif des sollicitations 

réelles et puisse engendrer des dégradations. Ceci implique que les densités de courant 

ne seront pas exactement les mêmes pour différentes membranes testées si ces 

membranes ont des performances différentes. 

Il faut noter que le cyclage en potentiel n’a normalement pas d’impact direct sur le 

vieillissement des membranes : il devrait plutôt se traduire par une dégradation des électrodes, 

et notamment de la cathode. Cependant, on a pu constater lors de travaux précédents [15,16] 

qu’une dégradation des électrodes pouvait se traduire à terme par un vieillissement de la 

membrane. 

À l’issue de cette pré étude, nous avons défini un protocole illustré sur la Figure IV.1. Celui-

ci est composé de deux séquences :  

• Cyclage en potentiel et hydratation de la membrane  

Cette séquence est composée du motif élémentaire suivant :  

- Trois secondes à une densité de courant élevée, qui correspond à une tension à peu 

près égale à 0,5-0,53 V. Cette densité de courant est déterminée à partir de la courbe 

de polarisation mesurée à l’état initial ; elle varie d’une membrane à une autre. 

- Deux secondes à l’OCV.  

Ce motif est répété 9 fois (45 secondes) et cette séquence contribue à l’hydratation de la 

membrane qui s’humidifie à forte densité de courant car la quantité d’eau crée est importante. 

On considère que le changement d’hydratation moyen de la membrane à l’OCV n’est pas 

significatif pendant deux secondes et le temps passé à courant élevé est plus long que celui à 

l’OCV.  

Néanmoins, le temps passé à l’OCV contribue également à la dégradation chimique de la 

membrane : 18 secondes au total pendant cette première séquence. 
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• OCV et déshydratation de la membrane 

Cette séquence consiste simplement à rester à l’OCV pendant 15 secondes. Elle contribue 

d’un coté à l’assèchement de la membrane car les débits de gaz relativement secs sont très 

élevés (ils dépendent du courant maximum imposé, comme mentionné précédemment), et d’un 

autre coté à la dégradation chimique de la membrane. 

L’alternance de ces deux séquences doit permettre d’accélérer les dégradations mécanique 

et chimique de la membrane. Il faut noter que les membranes sPEEK ont une cinétique 

d’hydratation/déshydratation très lente (c.f. Chapitre III), et surtout beaucoup plus lente que 

celle des membranes PFSA. Cela signifie que la déshydratation subie par une membrane sPEEK 

pendant 18 secondes à l’OCV sera moins importante que celle subie par une membrane PFSA : 

les stress subis ne sont certainement pas strictement identiques dans les deux cas. Cependant, il 

convient de noter que la déshydratation des membranes sPEEK à l’OCV est réelle, comme 

l’atteste la chute temporaire de la tension de la cellule lorsque la séquence à fort courant 

recommence. 

Ce protocole doit être appliqué pendant quelques dizaines, voire quelques centaines d’heures 

pour avoir un impact significatif sur l’état des membranes. 

 

Figure IV.1 : Profils de courant et de tension durant plusieurs cycles de test de dégradation 

accélérée, chaque cycle est constitué d’une phase d’hydratation (alternance entre 3 secondes à haut 

courant et 2 secondes à l’OCV) et une étape de 17 secondes à l’OCV. La durée totale d’un cycle est 

égale à 60 secondes.  

2.2.2. Test et conditions de fonctionnement en pile  

Pour rappel (c.f. Chapitre II) les assemblages membranes-électrodes dans le cas des 

membranes sPEEK et Nafion® NR211 sont réalisés selon les protocoles décrits ci-dessous :  

 Dans le cas des membranes sPEEK, pressage à chaud à 135°C, sous 6,9 MPa (pour une 

surface spécifique de 6,6514 cm2 et une pression de 4600 N), pendant 3 minutes 30 

secondes.  
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 Pour les Nafion® NR211, on presse l’ensemble membrane et les GDE sous 4,5 MPa (pour 

une surface spécifique de 6,6514 cm2 et une pression de 3000 N) pendant 3 minutes 30 

secondes à 135°C.  

Les GDE utilisés sont fournies par Hyplat et fabriquées à partir de GDL Sigracet 28 BC, 

chargée de 0,3 mgPt/cm², avec une surcouche de Nafion® de 0,3 mg/cm2 appliquée par le 

fabriquant – sauf indication contraire – (c.f. Chapitre II).  

Les résultats en pile présentés dans ce chapitre sont obtenus en appliquent le test décrit sur 

la Figure IV.2 :  

 Conditionnement de l’assemblage membrane-électrodes.  

 Mesure d’une courbe de polarisation pour voir les performances globales de l’assemblage 

membrane-électrodes après le conditionnement.  

 Deux caractérisations sont réalisées afin de vérifier la répétabilité des performances 

initiales ; on représente uniquement les résultats obtenus avec la deuxième série 

(performances à t = 0 heure). Cette série de caractérisations englobe les mesures des courbes 

de polarisation, de spectroscopie d’impédance, de voltampéromètrie cyclique, et du courant 

de perméation d’hydrogène à l’anode et à la cathode. 

 Application du test de dégradation accélérée décrit ci-dessus pendant 24 heures.  

 Caractérisations de l’assemblage membrane-électrodes pour suivre l’évolution de son état. 

C’est essentiellement l’augmentation du courant de perméation d’hydrogène qui nous 

permet d’observer la dégradation des membranes, ainsi (mais dans une moindre mesure) 

que la baisse de tension à l’OCV.  

La condition d’arrêt de test est fixée à une perméation de l’hydrogène à travers la membrane 

supérieure à 50 mA/cm2. Cette valeur correspond sans aucun doute à une dégradation avancée 

de la membrane [17,18], au point de se traduire en général par un effondrement des 

performances de la cellule. 

 

Figure IV.2 : Test de fonctionnement en pile appliqué.   
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3. Résultats 

3.1. Dégradation chimique ex-situ 

Comme mentionné précédemment, nous avons ciblé une gamme de concentrations en eau 

oxygénée allant de 0 % à 3 % en volume, afin d’évaluer la résistance des membranes sPEEK 

2020 prétraitées : sPEEK 2020 Acd, sPEEK 2020 Acd-HT 1h et sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h 

face aux stress chimiques accélérés. De plus, nous avons comparé ces résultats avec ceux des 

membranes Nafion® NR211 activées (c.f. § 2.1), qui ont subies les mêmes sollicitations. 

Dans un premier temps, une analyse des échantillons à l’œil nu a été réalisée pour qualifier 

l’aspect de la membrane : intacte, fragmentée, dissoute. Dans un second temps, les membranes 

sont récupérées – quand possible – séchées et analysées par spectroscopie infrarouge, tandis 

que les solutions sont analysées par spectroscopie ultraviolet-visible (uniquement dans le cas 

de sPEEK).   

3.1.1. Aspect macroscopique 

L’observation de l’aspect macroscopique des membranes – notamment pour certaines 

sPEEK – montre des variations significatives voire considérables.  

C’est pour cela qu’une fois les 24 heures de dégradation passées, les membranes sont prises 

en photos comme illustré sur la Figure IV.3. Dans le cas des membranes sPEEK 2020 Acd-HT 

1h et sPEEK 2020 Acd, les échantillons commencent à se fragmenter à partir de 0,1 %vol en 

eau oxygénée. Les membranes sont totalement dissoutes à partir de 1 %vol en eau oxygénée. 

Quant à la membrane sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, elle garde un aspect intact jusqu’à 0,2 

%vol en eau oxygénée ; elle ne commence à se fragmenter qu’à partir de 1 %vol. 

Comme attendu, la membrane Nafion® NR211 reste toujours intacte sur l’ensemble de la 

gamme de concentration testée. Ce résultat est peu surprenant compte tenu des résultats obtenus 

dans le cadre de la de thèse de Mylène Robert [1,19,20] qui a mis en évidence que l’aspect 

macroscopique de la membrane NR211 reste intact pour une dégradation Fenton avec 3 %vol 

d’eau oxygénée, et ça indépendamment de la concentration en Fe2+.  

À partir de ces résultats, on peut conclure que le prétraitement des membranes sPEEK a un 

impact non négligeable sur leur stabilité chimique ; l’application d’un traitement 

hydrothermique suivi d’un traitement hydroalcoolique améliore la stabilité chimique de la 

membrane. Toutefois, cette stabilité reste toujours inférieure à celle du Nafion® NR211 pour 

les concentrations supérieures (ou égales) à 0,1 % en eau oxygénée.  
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Figure IV.3 : Comparaison qualitative de l’aspect macroscopique des membranes sPEEK 2020 et 

NR211 après dégradation dans l’eau oxygénée pendant 24 heures à 80°C (Haut) sPEEK 2020 Acd vs 

Nafion® NR211 (Milieu) sPEEK 2020 Acd-HT 1h vs Nafion® NR211 (Bas) sPEEK 2020 Acd-HA-HT 

72h vs Nafion® NR211.  

Il faut noter que les mesures des solutions dégradantes par spectroscopie ultraviolet-visible 

ainsi que le calcul de la capacité d’échange ionique ont été réalisées uniquement dans le cas des 

membranes sPEEK. La caractérisation des produits de dégradation des membranes Nafion® a 

été réalisée par la méthode ISE (ion-selective electrode) pour quantifier les ions fluorures : 

principal produit de dégradation des membranes Nafion® comme détaillé dans les travaux de 
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thèse de Mylène Robert [1]. Toutefois, il a été évalué que pour les concentrations inférieures à 

1 % en eau oxygénée rien n’a été détecté, la quantité d’ions est dans la limite de détection de 

l’appareil. Pour les solutions d’eau oxygénée les plus concentrées – 3 % en eau oxygénée – on 

détecte une très faible concentration d’ion fluorure : 0,13 mg/L, ce qui met en évidence une très 

faible dégradation de la membrane Nafion®.  

3.1.2. Quantification de la dégradation des membranes 

Comme vu dans le Chapitre II § 3.3.3, les produits de dégradation aromatiques des 

membranes sPEEK élués dans la solution dégradante peuvent être détectés par spectroscopie 

ultraviolet-visible à une longueur d’onde de 295 nm. Ces produits ont été mis en évidence dans 

les travaux de thèse de Carine Perrot [2,21]. 

L’absorbance de ces espèces chimiques déterminée à partir des spectres permet de quantifier 

d’une manière indirecte la dégradation des membranes sPEEK, puisque l’absorbance est 

directement liée à la concentration d’après la loi de Beer-Lambert (c.f. Chapitre II § 3.3.3).  

Pour rappel, toutes les solutions ont été diluées de façon à obtenir une absorbance maximale 

inférieure à 1. Les absorbances obtenues ont été ensuite multipliées par le facteur de dilution 

afin de pouvoir comparer la dégradation des différents échantillons.  

Ainsi, pour chaque échantillon de sPEEK, on a pu tracer la variation de l’absorbance pour la 

longueur d’onde de 295nm en fonction de la concentration en eau oxygénée (c.f Figure IV.4). 

Notons que des tests de répétabilité ont été réalisés : deux échantillons pour chaque 

prétraitement, sauf dans le cas du sPEEK 2020 Acd pour lequel nous avons observé des 

instabilités de fonctionnement en pile au cours du test de dégradation accélérée.   

Les résultats montrent que l’absorbance augmente en fonction de la concentration de la 

solution dégradante (c.f Figure IV.4). On remarque également que l’absorbance des produits 

de dégradation est nettement plus faible dans le cas des membranes sPEEK 2020 Acd-HA-HT 

72h que dans celui des sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 Acd-HT 1h. Ceci est particulièrement 

vrai à basse concentration en eau oxygénée. En outre, on observe que le sPEEK 2020 Acd-HT 

1h se dégrade tout autant que le sPEEK 2020 Acd, bien qu’elle ait subi une étape 

hydrothermique en plus (c.f Chapitre III).   

Cela confirme les conclusions tirées à partir des observations macroscopiques après la 

dégradation chimique ex-situ (c.f. § 3.1.1) : l’application d’un traitement hydroalcoolique suivi 

d’un traitement hydrothermique – en plus de l’acidification améliore la stabilité chimique des 

membranes sPEEK.  
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Figure IV.4 : Absorbances maximales de la bande à 295 nm caractéristique des produits de 

dégradation des membranes sPEEK élués dans les eaux de vieillissement en fonction de la 

concentration en eau oxygénée. Chaque point de mesure est la moyenne des résultats de deux 

échantillons sauf dans le cas de sPEEK 2020 Acd.   

Ainsi, les analyses par spectroscopie ultraviolet-visible ont confirmé la sensibilité des 

membranes sPEEK aux attaques radicalaires, mais elles ont montré également que cette 

dégradation peut être influencée par certain prétraitement. 

3.1.3. Évolution de la structure chimique 

3.1.3.1.  Spectre infrarouge  

Les spectres infrarouges mesurés en mode réflectance totale atténuée ont été enregistrés pour 

chaque échantillon, avant et après dégradation chimique, afin de détecter les possibles 

changements de structure de la membrane. Ces modifications de structure, si elles touchent 

l’unité de répétition du ionomère, sont souvent à l’origine de l’apparition et/ou la disparition de 

bandes ainsi que de la variation de l’intensité de certaines bandes.  

Notons que dans le cas du sPEEK, les spectres sont normalisés par rapport à la bande située 

à 1218 cm-1. Celle-ci correspond à la liaison éther C-O-C, qui est considérée résistante aux 

attaques radicalaires pendant le fonctionnent en pile [22]. Pour les membranes Nafion® NR211, 

les spectres sont normalisés par rapport à la bande la plus intense située à 1144 cm-1 qui 

correspond à la liaisons -CF2 [1]. 

La Figure IV.5 montre le spectre infrarouge des membranes sPEEK 2020 Acd (Haut-

Gauche) sPEEK 2020 Acd-HT 1h (Haut-Milieu), sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h (Haut-Droite) 

et Nafion® NR211 (Bas-Gauche), mesurés avant (référence) et après application des stress 

chimiques ex-situ. Dans le cas des sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 Acd-HT 1h, on observe de 

nombreuses variations au niveau de la position ainsi que de l’intensité de certaines bandes, ce 

qui suggère des changements dans le motif de répétition du ionomère. Cependant, la Figure 

IV.5 (sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, Haut-Droite) montre que l’application d’un traitement 

hydroalcoolique suivi d’un traitement hydrothermique pourrait améliorer la stabilité chimique 

de la membrane, puisque les spectres avant et après application de stress chimiques sont 
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similaires. Quant au Nafion® NR211, et en cohérence avec les résultats de Mylène Robert [1], 

les spectres infrarouge avant et après dégradation sont identiques. 

   

  

Figure IV.5 : Évolution des spectres mesurés par spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier en utilisant le mode de réflectance totale atténuée en fonction de la concentration en eau 

oxygénée (Haut-Gauche) sPEEK 2020 Acd, (Haut-Milieu) sPEEK 2020 Acd-HT 1h, (Haut-Droite) 

sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, (Bas-Gauche) Nafion® NR211. Variation de la capacité d’échange 

ionique des échantillons étudiés en fonction de la concentration en eau oxygénée, déterminée par 

spectroscopie infrarouge (Bas-Droite). Les valeurs de la capacité d’échange ionique calculées par 

spectroscopie infrarouge correspondent à la moyenne de 2 échantillons pour chaque prétraitement, 

sauf dans le cas du sPEEK 2020 Acd.  

3.1.3.2.  Capacité d’échange ionique 

Enfin, pour aller plus loin, nous nous sommes basés sur les travaux de Al Lafi [23] pour 

évaluer le degré de sulfonation (et donc la capacité d’échange ionique) grâce aux spectres 

infrarouge. En effet, l’auteur a étudié l’impact de la sulfonation des membranes sPEEK sur leur 

spectre infrarouge et a mis en évidence/corrélé la variation de l’intensité de la bande à 1490 cm-

1, qui correspond à la liaison C=C aromatique, avec le degré de sulfonation du sPEEK. Il a 

réussi à établir une relation entre le degré de sulfonation et l’absorbance maximale de la bande 

à 1490 cm-1 :  

 
DS =  

(𝑎 ± 𝑏) − 𝐴1490

(𝑐 ± 𝑑)
× 100   3.1 

Où a, b, c et d sont des constantes : a = 1,84, b = 0,04, c = 0,0180, d = 0,0006. 𝐴1490 représente 

l’intensité de la bande à 1490 cm-1 normalisée par rapport à la bande 1600 cm-1.  

À noter que le degré de sulfonation représente le rapport entre le nombre de moles d’unités 

de répétition sulfonées et le nombre de moles d’unités de répétition initiales du PEEK [24]. 
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Pour mieux suivre la dégradation du sPEEK, il est préférable de calculer la capacité d’échange 

ionique (IEC). Celle-ci correspond à la quantité molaire de 

fonctions sulfoniques par gramme de polymère sec, et s’exprime en meq.g-1. Ce paramètre est 

directement lié à la conductivité protonique de la membrane, et ainsi aux performances en pile.  

C’est pour cela que nous avons appliqué la formule ci-dessous pour calculer la capacité 

d’échange ionique à partir du degré de sulfonation [24] :  

 
IEC =  

1000 × 𝐷𝑆

𝑀𝑃𝐸𝐸𝐾 + (𝑀𝑃𝐸𝐸𝐾−𝑆𝑂3𝐻 − 𝑀𝑃𝐸𝐸𝐾) × 𝐷𝑆
   3.2 

Où 𝑀𝑃𝐸𝐸𝐾 = 288 𝑔/𝑚𝑜𝑙 et 𝑀𝑃𝐸𝐸𝐾−𝑆𝑂3𝐻 = 368 𝑔/𝑚𝑜𝑙  

La Figure IV.5 (Bas-Droite) montre l’évolution de la capacité d’échange ionique en fonction 

de la concentration en eau oxygénée pour chaque échantillon étudié. Dans un premier temps, 

on observe que dans le cas du sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, la capacité d’échange ionique 

reste stable dans la gamme de concentration en eau oxygénée étudiée. Cependant, dans le cas 

des sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 Acd-HT 1h, elle diminue d’environ 20 % entre 0 %vol 

(eau) et 0,1 %vol en eau oxygénée, puis d’environ 50 % à 0,2 %vol. 

Pour confirmer ces résultats de la variation de la capacité d’échange ionique en fonction de 

la concentration en eau oxygénée pour chaque échantillon, des mesures par titration seront 

réalisées.   

3.1.3.3.  Résumé 

Pour conclure, cette section a montré l’impact des prétraitements des membranes sPEEK sur 

leur stabilité chimique, en appliquant un protocole de dégradation chimique accélérée et à 

travers plusieurs analyses : macroscopique, spectroscopies ultraviolet-visible et infrarouge. Les 

résultats ont montré le rôle du traitement hydroalcoolique et du traitement hydrothermique – 

appliqués en plus de l’acidification – sur la stabilité chimique des membranes sPEEK. 

Cependant, bien que la stabilité chimique des membranes sPEEK soit améliorée, elle reste 

toujours inférieure à celle des échantillons Nafion® NR211 de référence. 

Cette approche ex-situ a permis ainsi d’avoir un premier aperçu de l’impact des 

prétraitements sur la stabilité chimique des membranes sPEEK. Ce travail est complété par une 

étude de dégradation accélérée in-situ qui combine à la fois les contraintes chimiques et 

mécaniques. Ce qui permet de se rapprocher des conditions de fonctionnement réelles.   

Les résultats de cette étude in-situ sont présentés dans la section suivante. 

3.2. Dégradation in-situ 

3.2.1. Impact des prétraitements  

Comme détaillé dans la section 2.2, en plus des tests de dégradation ex-situ, la durabilité des 

membranes sPEEK a été évaluée via une approche in-situ en appliquant un test de dégradation 

accélérée qui génère à la fois des contraintes chimiques et mécaniques. Celui-ci a été optimisé 

pour qu’il soit le plus représentatif possible des conditions de fonctionnement réelles.  
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Nous avons appliqué ce protocole sur les mêmes membranes utilisées dans l’étude ex-situ : 

sPEEK 2020 Acd, sPEEK 2020 Acd-HT 1h et sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h. Les membranes 

Nafion® NR211 ont été testées également pour comparaison.  

Pour chaque type de membrane, plusieurs essais ont été réalisés afin de vérifier la répétabilité 

des résultats :  

 sPEEK 2020 Acd : 5 tests.  

 sPEEK 2020 Acd-HT 1h : 3 tests.  

 sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h : 2 tests. 

 Nafion® NR211 assemblée avec des GDE avec une surcouche de Nafion® : 2 tests.  

Il est intéressant de noter que dans le cas de certains échantillons, nous avons observé des 

instabilités de fonctionnement pendant les tests de dégradation accélérée. Comme l’illustre la 

Figure IV.6, ces instabilités se traduisent par des cyclages en tensions entre 0,1-0,3 V et l’OCV 

au lieu de 0,5-0,53 V et l’OCV. Ces perturbations ont été observées en particulier avec les 

sPEEK 2020 Acd. En effet, dans le cas de ce prétraitement, nous avons réalisé 5 tests de 

répétabilité avec des différents échantillons, et nous avons remarqué la présence de cette 

inhomogénéité de fonctionnement dans la majorité d’entre eux (3 tests). Ce phénomène pourrait 

provenir des problèmes de gestion d’eau au sein de l’assemblage membrane-électrodes et/ou de 

la difficulté d’hydratation de la membrane (c.f. Chapitre III), ce qui impacte directement les 

performances en pile. 

Dans ce chapitre, seules les membranes qui ont subi un cyclage correct sont considérées. 

 

Figure IV.6 : Densités de courant et tensions enregistrées pendant le test de dégradation accélérée, 

un cyclage correct dans le cas d’une membrane sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h (Gauche) et un cyclage 

perturbé dans le cas d’une membrane sPEEK 2020 Acd (Droite).  

Le suivi de l’état de la santé de l’assemblage membrane-électrodes est effectué grâce à 

plusieurs techniques d’analyse (c.f. Chapitre II § 2). Dans un premier temps, la variation des 

courbes de polarisation – qui présentent la tension en fonction de la densité du courant – au 

cours du test de vieillissement permet de donner un premier aperçu de l’évolution des 

performances. 
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Tout d’abord, on remarque que quelle que soit la membrane testée (c.f Figure IV.7), les 

performances se dégradent progressivement au cours du temps. Ensuite, on constate que la 

durée maximale du test de vieillissement dépend fortement de la membrane testée. En effet, et 

contrairement aux résultats des tests de dégradation accélérée ex-situ, la membrane la plus 

durable est le sPEEK 2020 Acd. De plus, et contrairement à toute attente, la membrane Nafion® 

NR211 assemblée avec les GDE avec une surcouche de Nafion® de 0,3 mg/cm2 est la moins 

durable en fonctionnement en pile : le test de vieillissement n’a duré que 92 heures. 

Toutefois, la diversité des phénomènes qui se produisent au cours des mesures des courbes 

de polarisation rendent leur interprétation difficile. Par conséquent, afin de mieux discuter 

l’influence des contraintes couplées sur l’évolution des performances en pile au cours du 

vieillissement de chacune des membranes, nous avons enregistré les tensions à 0,5 A/cm2 et 

1,0 A/cm2. Ces deux points ont été choisis de façon à pouvoir évaluer l’impact de la densité de 

courant sur les paramètres d’impédance. En effet, il n'est pas envisageable de réaliser -en cours 

de vieillissement- une étude complète d'impédance sur l'ensemble des points de la courbe de 

polarisation en raison du temps que cela demanderait.  

 

Figure IV.7 : Courbes de polarisation des membranes (Haut-Gauche) NR211, (Haut-Droite) 

sPEEK 2020 Acd, (Bas-Gauche) sPEEK 2020 Acd-HT 1h et (Bas-Droite) sPEEK 2020 Acd-HA-HT 

72h, assemblées avec des GDE avec une surcouche de Nafion® de 0,3 mg/cm2, mesurées au cours du 

test de vieillissement.  

Le taux (ou vitesse) de dégradation des performances est calculé par interpolation linéaire 

(c.f Figure IV.8). Pour pouvoir comparer les variations des performances des différentes 

membranes malgré un éventuel effondrement de celles-ci provoqué par une rupture de la 

membrane, seuls les cinq premiers point (120 heures) sont utilisés pour le calcul de la pente (c.f 

Figure IV.8 (Haut)). Par conséquent, il faut considérer que ces pentes (arrondies à 10 µV près) 
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sont données à titre indicatif en raison du faible nombre de points utilisés et de l’incertitude qui 

porte sur les valeurs de la tension pour chacun d’entre-deux.  

À 0,5 A/cm2 (c.f Figure IV.8 (Haut-Gauche)) on constate que le rythme de décroissance des 

performances est similaire pour toutes les membranes, sauf dans le cas du sPEEK 2020 Acd-

HT 1h qui est le plus affecté. À 1,0 A/cm2, on remarque que les performances du sPEEK 2020 

Acd-HA-HT 72 h sont maintenues comme celles du Nafion® NR211, alors que la baisse des 

performances est encore plus forte dans le cas des membranes sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 

Acd-HT 1h. La décroissance rapide des performances dans le cas du sPEEK 2020 Acd et sPEEK 

2020 Acd-HT 1h pourrait être expliquée par leurs faibles performances initiales en pile, comme 

l’illustre la Figure IV.7.   

Ces résultats montrent également que la membrane sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h donne non 

seulement les meilleures performances en pile (c.f. Chapitre III), mais aussi que ces 

performances se dégradent le moins– en comparaison avec les autres prétraitements et le Nafion 
® NR211 –. 

Sachant que la dégradation des performances en pile peut provenir de la dégradation de la 

membrane, des électrodes ainsi des interfaces entre ces composants, nous avons également 

considéré l’évolution de la résistance haute fréquence. Ce paramètre renseigne sur d’éventuelle 

dégradation des propriétés de transport ionique de la membrane et/ou de l’interface membrane-

électrodes. Les résultats présentés dans le Chapitre III ont montré – parce que nous connaissions 

la conductivité ionique des membranes – que la résistance haute fréquence était dominée par la 

résistance de transport de protons dans la membrane. Ici, il n’est pas possible de distinguer la 

contribution de chaque paramètre (résistance des interfaces membrane-électrodes et résistance 

de transport de protons de la membrane) à une éventuelle dégradation de la résistance haute 

fréquence. 

Les mesures de la résistance haute fréquence sont réalisées à la fois à 0,5 A/cm2 (c.f Figure 

IV.8 (Bas-Gauche)) et à 1,0 A/cm2 (c.f Figure IV.8 (Bas-Droite)). Elles montrent que la 

résistance haute fréquence est constante au cours du test de dégradation accélérée dans le cas 

des membranes Nafion® NR211 et sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, alors qu’elle augmente dans 

le cas des sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 Acd-HT 1h. Cette augmentation est plus marquée à 

1 A/cm2. 

On peut donc penser que dans le premier cas (sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h et Nafion® 

NR211), la dégradation des performances ne provient potentiellement pas ni de la dégradation 

de la membrane ni de l’interface membrane-électrodes, mais plutôt de de la dégradation des 

électrodes. Toutefois, dans le deuxième cas (sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 Acd-HT 1h), la 

baisse des performances pourrait provenir partiellement de la dégradation de la membrane et/ou 

de l’interface entre la membrane et les électrodes. 
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Figure IV.8 : Tensions mesurées à 0,5 A/cm2 (Haut-Gauche) et à 1,0 A/cm2 (Haut-Droite), ainsi 

que les résistances haute fréquence enregistrées à 0,5 A/cm2 (Bas-Gauche) et à 1,0 A/cm2 (Bas-Droite) 

des membranes sPEEK prétraitées et Nafion® NR211 au cours du test de vieillissement accéléré.  

Afin de vérifier ces interprétations, nous avons évalué la dégradation des électrodes à travers 

les mesures de deux paramètres : la résistance de transfert de charge qui renseigne sur la 

cinétique de déroulement des demi-réactions électrochimiques, et la surface spécifique qui 

informe sur la surface du platine impliquée dans les deux demi-réactions électrochimiques. La 

résistance de transfert de charge est mesurée à la fois à 0,5 A/cm2 et à 1,0 A/cm2, et la surface 

spécifique est mesurée des deux côtés : anode et cathode (c.f Figure IV.9 (Haut) et Figure IV.9 

(Milieu)).  

Effectivement, quelle que soit la membrane étudiée, on observe une dégradation des 

électrodes qui est à l’origine d’une augmentation de la résistance de transfert de charge à 0,5 

A/cm2 et à 1,0 A/cm2, ainsi que d’une baisse de la surface spécifique de platine. Néanmoins, et 

contrairement aux membranes sPEEK, on remarque que dans le cas du Nafion® NR211 la 

résistance de transfert de charge mesurée à la fois à 0,5 A/cm2 et à 1,0 A/cm2 diminue au cours 

du test de vieillissement. Ce qui pourrait s’expliquer par une amélioration du fonctionnement 

des électrodes pendant le test de dégradation accélérée, bien que la surface spécifique se dégrade 

dans le cas du Nafion® NR211 [15]. Ce résultat sera discuté dans la section 4.2.  

Il est intéressant de remarquer également que la baisse de la surface spécifique est plus 

marquée à la cathode (c.f Figure IV.9 (Milieu-Droite)) qu’à l’anode (c.f Figure IV.9 (Milieu-

Gauche)), ce résultats est peu surprenant compte tenu des différences entre les variations de 

potentiel subies par les deux électrodes [15,16].  
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Figure IV.9 : Résistances de transfert de charge mesurées à 0,5 A/cm2 (Haut-Gauche) et à 1,0 

A/cm2 (Haut-Droite), surfaces spécifiques à l’anode (Milieu-Gauche) et à la cathode (Milieu-Droite) 

ainsi que la perméation de l’hydrogène à travers les membranes (Bas) enregistrées au cours de test de 

vieillissement, des différents échantillons étudiés. Les valeurs de la perméation résultent de la 

moyenne entre les mesures à l’anode et à la cathode.   

Enfin, l’état de la santé de la membrane est évalué par les mesures des courants de 

perméation de l’hydrogène à travers la membrane ainsi que par l’OCV (Open Circuit Voltage : 

tension à circuit ouvert). En effet, ces deux paramètres sont directement liés à la variation de 

l’épaisseur de la membrane ainsi qu’à la présence de défauts physiques tels que les fissures et 

les trous. 

Tout d’abord, on observe une bonne corrélation entre la perméation et l’OCV (c.f Figure 

IV.9 (Bas)).  
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Ensuite, on remarque que la perméation de l’hydrogène à travers les membranes sPEEK est 

nulle au départ. Elle ne commence à augmenter qu’après plusieurs dizaines d’heures. Ceci est 

vrai sauf dans le cas du sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h qui présente des courants de perméation 

significatifs dès le début du test. Ceci pourrait s’expliquer par sa faible épaisseur par rapport 

aux autres membranes sPEEK prétraitées : 16,7 ± 3,2 µm pour sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h 

vs 26,8 ± 1,3 µm pour sPEEK 2020 Acd et 25,5 ± 1,7 µm pour le sPEEK 2020 Acd-HT 1h. 

On constate également que les membranes sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 Acd-HT 1h sont 

les plus durables, puis le sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h et enfin le Nafion® NR21 : malgré les 

faibles performances des membranes sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 Acd-HT 1h, elles se 

caractérisent par une bonne durabilité, qui découle probablement de leur faible perméabilité aux 

gaz.  

3.2.1.2.  Résumé 

Pour résumer, cette section nous a permis d’étudier l’impact des prétraitements des 

membranes sPEEK sur l’évolution des performances en pile en appliquant un test de 

dégradation accélérée qui génère des contraintes chimiques et mécanique couplées. Les 

résultats montrent que les membranes sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h – qui présentent les plus 

hautes performances en pile (c.f. Chapitre III) – se caractérisent également par la plus faible 

dégradation des performances que les autres membranes sPEEK prétraitées. Cependant, la 

faible épaisseur de cette membrane favorise la perméation aux gaz, ce qui est à l’origine de sa 

défaillance prématurée.  

D’autre part, ces résultats ont mis en évidence une dégradation des performances plus faible 

et une durabilité plus élevée dans le cas des membranes sPEEK que celles du Nafion® NR211. 

Ce résultat est peu surprenant compte tenu de la perméation aux gaz des membranes Nafion® 

qui est plus élevée que celle des membranes polyaromatiques. Ce point sera discuté plus en 

détail dans la section 4. 

Cependant, il est intéressant de rappeler que les GDE utilisés pour réaliser les assemblages 

membranes-électrodes contiennent une surcouche de Nafion®. Dans le Chapitre III, nous avons 

constaté que la présence de cette surcouche impacte les performances en pile des membranes 

Nafion® XL. Ce qui pourrait laisser penser que la surcouche de Nafion® a également une 

influence sur la durabilité en pile des membranes.  

3.2.2. Impact de la surcouche de Nafion® 

Comme détaillé dans le Chapitre II § 2.5.3, l’assemblage des membranes sPEEK avec les 

GDE contenant le ionomère Nafion® a nécessité un travail d’optimisation pour avoir un 

assemblage fonctionnel en pile. La meilleure solution a consisté à ajouter une surcouche de 

Nafion® sur les GDE Hyplat commerciales. Celle-ci améliore la qualité de l’adhésion entre la 

membrane sPEEK et les électrodes. Cependant, il s’était avéré que la présence de la surcouche 

de Nafion® dégrade légèrement les performances en pile (c.f. Chapitre III). 

Afin de vérifier l’éventuel impact de la surcouche de Nafion® sur la durabilité des 

assemblages membranes-électrodes, nous avons appliqué le même protocole de dégradation 
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décrit ci-dessus (c.f. § 2.2.1) sur des assemblages réalisés avec des membranes Nafion® NR211 

et des GDE avec et sans une surcouche de Nafion®. 

Les résultats présentés sur les graphiques ci-dessous résultent de la moyenne de plusieurs 

tests de répétabilité : 2 tests dans le cas de l’assemblage réalisé avec les GDE avec la surcouche 

de Nafion® et 3 tests dans le cas de celui avec les GDE sans surcouche de Nafion®. 

Notons que dans le cas du Nafion® NR211 assemblé avec des GDE sans une surcouche de 

Nafion®, la condition d’arrêt du test de vieillissement – qui correspond à une perméation de 50 

mA/cm2 (c.f. § 2.2.2) – n’a pas été respectée à cause de la durée très élevée du test (plus que 22 

jours). 

La Figure IV.10 présente la variation des courbes de polarisation mesurées au cours du test 

de vieillissement accéléré dans les deux cas. De manière inattendue, on observe une durabilité 

de l’assemblage réalisé avec la GDE avec une surcouche de Nafion® très inférieure à celui 

réalisé avec les GDE sans une surcouche de Nafion®. Ce résultat est surprenant. Pour mieux 

interpréter ces observations, nous avons évalué les différents paramètres électrochimiques : la 

tension mesurée à 0,5 A/cm2 et à 1,0 A/cm2, la résistance haute fréquence et la résistance de 

transfert de charge mesurées à 0,5 A/cm2 et à 1,0 A/cm2, la surface spécifique mesurée à l’anode 

et à la cathode ainsi que la perméation de l’hydrogène à travers la membrane, et enfin l’OCV.  

 

Figure IV.10 : Courbes de polarisation des membranes Nafion® NR211 assemblées avec des GDE 

avec une surcouche de Nafion® (Gauche) et sans une surcouche de Nafion® (Droite) au cours du test 

de vieillissement.  

Dans un premier temps, on remarque que les pertes de performances de ces deux échantillons 

sont identiques à 0,5 A/cm2 (c.f Figure IV.11 (Haut-Gauche)) et à 1,0 A/cm2 (c.f Figure IV.11 

(Haut-Droite)). Pour identifier l’origine de cette dégradation, nous avons évalué le 

vieillissement des électrodes ainsi que des membranes.  

Les mesures de la résistance haute fréquence à 0,5 A/cm2 (c.f Figure IV.11 (Bas-Gauche)) 

et à 1,0 A/cm2 (c.f Figure IV.11 (Bas-Droite)) montrent que ce paramètre reste constant au 

cours du test de dégradation accélérée dans le cas des deux assemblages : Nafion® NR211 avec 

des GDE avec et sans la surcouche de Nafion®.  
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Figure IV.11 : Tension mesurée à 0,5 A/cm2 (Haut-Gauche) et à 1,0 A/cm2 (Haut-Droite) ainsi que 

la résistance haute fréquence enregistrée à 0,5 A/cm2 (Bas-Gauche) et à 1,0 A/cm2 (Bas-Droite) au 

cours de test de dégradation accélérée des membranes Nafion® NR211 assemblées avec des GDE avec 

et sans la surcouche de Nafion®. 

La dégradation des électrodes a été évaluée via les mesures de la résistance de transfert de 

charge ainsi que de la surface spécifique. À partir de la Figure IV.12 (Haut), on observe que la 

résistance de transfert de charge mesurée à 0,5 A/cm2 et à 1,0 A/cm2 diminue dans le cas de 

l’assemblage réalisé avec les GDE contenant une surcouche de Nafion®, alors qu’elle augmente 

(d’autant) dans le cas de l’assemblage réalisé sans la surcouche de Nafion®. Quant à la surface 

spécifique, la Figure IV.12 (Milieu) montre qu’elle diminue autant dans les deux cas : sans 

surprise, la baisse de ce paramètre est plus importante à la cathode qu’à l’anode. 

Enfin, la dégradation de la membrane est évaluée grâce aux mesures de la perméation de 

l’hydrogène à travers la membrane ainsi que les mesures de l’OCV (c.f Figure IV.12 (Bas)). 

Ces résultats montrent que la durabilité de la membrane est nettement impactée par la présence 

de la surcouche de Nafion®. En effet, dans le cas de l’assemblage réalisé avec la GDE contenant 

une surcouche de Nafion®, la perméation de l’hydrogène dépasse 50 mA/cm2 au bout de 96 

heures de fonctionnement. En revanche, dans le cas de l’assemblage réalisé avec des GDE sans 

une surcouche de Nafion®, la perméation n’est que de 12 mA/cm2 au bout de 432 heures. 

Ces résultats prouvent que la surcouche de Nafion® n’a pas d’impact significatif sur les 

performances en pile, la qualité de l’interface entre la membrane et les électrodes ainsi que les 

propriétés de transport de la membrane Nafion® NR211. Cependant, elle a un impact important 

sur la durabilité de la membrane.  
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Figure IV.12 : Résistances de transfert de charge mesurées à 0,5 A/cm2 (Haut-Gauche) et à 1,0 

A/cm2 (Haut-Droite), surfaces spécifiques mesurées à l’anode (Milieu-Gauche) et à la cathode 

(Milieu-Droite) ainsi que la perméation d’hydrogène (Bas), au cours de test de vieillissement, des 

membranes Nafion® NR211 assemblées avec des GDE avec et sans une surcouche de Nafion®. Les 

valeurs de la perméation résultent de la moyenne entre les mesures à l’anode et à la cathode.   

4. Discussion 

4.1. Impact des prétraitements sur la durabilité des sPEEK 

Comme présenté dans la section 3.1, les prétraitements des membranes sPEEK influencent 

leur stabilité chimique. Les résultats ont montré que l’application d’un traitement 

hydroalcoolique suivi d’un traitement hydrothermique – en plus de l’acidification – améliore la 

résistance des membranes aux attaques radicalaires. Cette stabilité a été mise en évidence grâce 

à la quantification des produits de dégradation par spectroscopie ultraviolet-visible (c.f Figure 
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IV.4), le suivi de la structure chimique par spectroscopie infrarouge ainsi que les calculs de la 

capacité d’échange ionique en s’appuyant sur les spectres infrarouge (c.f Figure IV.5). 

Cependant, la stabilité chimique ex-situ des membranes Nafion® NR211 reste toujours 

meilleure. 

En plus des tests de dégradation accélérée ex-situ, la durabilité des membranes sPEEK a été 

évaluée par une approche in-situ. À cet égard, un test de dégradation accélérée a été mis en 

place. Celui-ci combine les sollicitions chimiques et mécaniques, très proches de celles qui 

peuvent être générées pendant le fonctionnent réel des PEMFC (c.f. § 2.2). 

Les résultats de cette étude in-situ ont montré que le sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h perd 

moins de performances sur une durée de 120 heures que les autres prétraitements (c.f Figure 

IV.8 (Haut)). De plus, la variation de la résistance haute fréquence (c.f Figure IV.8) a mis en 

évidence le maintien des propriétés de transport ionique de cet échantillon au cours du test de 

dégradation accélérée. Cependant, les mesures de la perméation de l’hydrogène à travers la 

membrane ont démontré que le sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h a une durabilité inférieure à celle 

des autres prétraitements (c.f Figure IV.9 (Bas)). Ce résultat pourrait provenir de la faible 

épaisseur de cette membrane (c.f. § 3.2.1), qui est à l’origine de l’apparition de la perméation 

dès le début du test de vieillissement [6]. 

Par ailleurs, la Figure IV.9 (Bas) montre que la vitesse de l’évolution de la perméation au 

cours du test de vieillissement est variable selon le prétraitement appliqué. En effet, la 

perméation du sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h augmente progressivement et elle dépasse 50 

mA/cm2 au bout de 168 heures. Alors que celle des échantillons sPEEK 2020 Acd et sPEEK 

2020 Acd-HT 1h, apparait plus tard que celle du sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, mais elle 

augmente plus rapidement. 

On peut supposer que la vitesse de variation de la perméation dans le cas des membranes 

sPEEK dépend de leur stabilité chimique ainsi que de leur perméation initiale. En effet, le 

sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h possède la stabilité chimique ex-situ la plus élevée, la dégradation 

des performances la plus faible et la vitesse d’augmentation de la perméation la plus faible. Au 

contraire, les deux autres membranes sPEEK : sPEEK 2020 Acd et sPEEK 2020 Acd-HT 1h ont 

une faible stabilité chimique ex-situ, des pertes de performances plus importantes et une vitesse 

de variation de la perméation plus élevée (c.f. § 3.1). Ces constatations peuvent confirmer 

l’impact positif des traitements hydroalcooliques et traitements hydrothermiques – appliqués 

en plus de l’acidification – non seulement sur la stabilité chimique mais aussi sur la durabilité 

et les performances en fonctionnement en pile. 

Enfin, la stabilité des membranes sPEEK évaluée par les deux approches ex-situ et in-situ a 

été comparée à celle des membranes Nafion® NR211. Les résultats de l’étude in-situ ont montré 

que les membranes sPEEK sont plus résistantes aux contraintes couplées générées en 

fonctionnement en pile. Cependant, les conclusions de l’étude ex-situ ont mis en évidence la 

faible stabilité chimique des membranes sPEEK par rapport à celle du Nafion® NR211. Ces 

observations sont cohérentes avec les travaux de A. Sethuraman et al. [14] qui ont constaté que 

dans le cas d’une membrane polyaromatique : le BPSH-35 (biphenyl sulfone hydrocarbon), 
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malgré le fait qu’elle se dégrade au bout de 16 heures (elle se morcelle) pendant les tests de 

dégradation chimique ex-situ, elle a fait preuve d’une durabilité supérieure à celle du Nafion® 

112 au cours des tests de dégradation in-situ : OCV et cyclage en potentiel. Ceci a été expliqué 

par la faible perméabilité au gaz de la membrane polyaromatique BPSH-35 par rapport au 

Nafion® 112. 

Ainsi, la différence du comportement des membranes sPEEK et Nafion® NR211 entre les 

tests de dégradation ex-situ et in-situ pourrait être expliquée par la faible perméabilité au gaz 

du sPEEK [11–13], diminuant ainsi le crossover des gaz et par conséquent la formation des 

radicaux.  

4.2. Impact de la surcouche de Nafion® 

4.2.1. Dégradation de la membrane 

L’impact de la surcouche de Nafion® sur la durabilité des assemblages membranes-

électrodes a été évalué à travers la comparaison des vieillissements en pile des assemblages 

réalisés avec les membranes Nafion® NR211 et les GDE avec et sans une surcouche de Nafion®. 

Les résultats de la section 3.2.2 ont prouvé l’impact négatif de la surcouche de Nafion® sur la 

défaillance de la membrane : la perméation de l’hydrogène à travers la membrane dépasse 50 

mA/cm2 au bout de 96 heures dans le cas de l’assemblage réalisé avec des GDE avec une 

surcouche de Nafion® contre 11,9 mA/cm2 au bout de 432 heures dans le cas de celui réalisé 

avec des GDE sans une surcouche de Nafion®. 

Pour expliquer la contribution de la surcouche de Nafion® dans la dégradation de la 

membrane, quelques hypothèses peuvent être formulées : 

 La structure chimique du ionomère utilisé dans la surcouche déposée sur les GDE – 

comme celle du ionomère dans les électrodes – est différente de celle de la membrane 

[25–27]. Elle est probablement moins résistante : ses chaines sont plus courtes et moins 

réticulées, ce qui augmenterait ainsi la probabilité de sa dégradation. Cette dégradation 

initiée au niveau de la surcouche se propagerait ensuite à la membrane.  

 Le cyclage de l’hydratation (gonflement) de la surcouche de Nafion® pendant la 

production de l’eau et la déshydratation (dégonflement) pendant l’OCV soumet la 

membrane à des contraintes mécaniques adjacentes qui pourraient accentuer sa 

dégradation mécanique. Cette dégradation mécanique accélérerait ainsi sa dégradation 

chimique. 

 La présence du solvant ou des impuretés dans la surcouche de Nafion® qui accentuerait 

la dégradation de la membrane. 

4.2.2. Fonctionnement des électrodes 

Outre l’impact de la surcouche de Nafion® sur la durabilité de la membrane, nous avons 

observé également que sa présence influence le fonctionnement des électrodes. Dans un premier 

temps, la Figure IV.12 montre que les résistances de transfert de charge à l’état initial – 

mesurées à 50 % d’humidité relative – des deux assemblages avec des GDE avec et sans une 
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surcouche de Nafion® sont très proches. Ensuite, on observe que dans le cas de l’assemblage 

réalisé avec des GDE sans une surcouche de Nafion®, la résistance de transfert de charge 

augmente au cours de test de vieillissement. En revanche, elle diminue dans le cas de 

l’assemblage réalisé avec des GDE avec une surcouche de Nafion®. 

Pour mieux interpréter ces résultats et comprendre l’impact de la surcouche de Nafion® sur 

le fonctionnement des électrodes, une étude de spectroscopie d’impédance électrochimique a 

été menée.  

Ce travail a été réalisé dans le cadre de la thèse de Peizhe Wu, qui a réussi à développer un 

modèle plus fiable pour identifier les différents paramètres de l’impédance en utilisant un 

algorithme génétique. 

À partir des résultats expérimentaux, cette fois-ci mesurés à 80 % d’humidité relative, il a 

calculé, entre autres, la résistance haute fréquence et la résistance de transfert de charge en 

fonction de la densité de courant dans le cas des assemblages réalisés avec des GDE, avec et 

sans surcouche de Nafion®. 

Dans un premier temps, la Figure IV.13 (Gauche) montre que quelle que soit la GDE 

utilisée, la résistance de transfert de charge diminue en fonction de la densité de courant. 

Ensuite, et contrairement aux mesures réalisées à 50 % d’humidité relative, on remarque que 

pour toutes les densités de courant, la résistance de transfert de charge est plus élevée dans le 

cas de l’assemblage réalisé avec la GDE avec une surcouche de Nafion®. En contrepartie, et 

comme prévu, la Figure IV.13 (Droite) montre que la surcouche de Nafion® améliore la 

résistance haute fréquence ce qui se traduit par une meilleure qualité de l’interface entre la 

membrane et les électrodes. 

Par conséquent, bien que cette surcouche de Nafion® améliore l’interface entre la membrane 

et les électrodes, elle dégrade toutefois le fonctionnement des électrodes. La différence de la 

résistance de transfert de charge entre les deux assemblages pourrait s’expliquer par une 

éventuelle pénétration de ionomère contenu dans la surcouche au sein de l’électrode, couvrant 

ainsi certains sites catalytiques et/ou bloquant le passage des gaz en baissant la porosité de 

l’électrode. 

Les résultats des tests de vieillissement, c.f Figure IV.12 (Haut), ont montré que l’impact 

négatif de la surcouche de Nafion® sur le fonctionnement des électrodes a tendance à 

s’améliorer au cours du fonctionnement de la pile, puisque la résistance de transfert de charge 

diminue en fonction du temps. 

Enfin, la surcouche de Nafion® a – visiblement – moins d’impact sur les performances à 

basse humidité relative. Ainsi, une étude complète de la spectroscopie d’impédance à 

différentes humidités relatives et différents courants serait nécessaire afin de mieux comprendre 

le rôle de la surcouche de Nafion® dans la dégradation des performances.  



Chapitre IV – Impact des prétraitements sur la durabilité des membranes sPEEK 

 

 

160 

 

 

Figure IV.13 : Résistance de transfert de charge (Gauche) et résistance haute fréquence en 

fonction de la densité du courant calculées par Peizhe Wu en se basant sur des données expérimentales 

et en utilisant les algorithmes génétiques. Assemblages des membranes Nafion® NR211 et des GDE 

Hyplat avec et sans surcouche de Nafion®. Tests réalisés sous oxygène et hydrogène avec une 

stœchiométrie de 1,5 et une humidité relative de 80 % des deux côtés.  

Enfin, les résultats de cette étude nous laissent penser qu’on pourrait potentiellement avoir 

des meilleures durabilités en pile des membranes sPEEK si on arrivait à réaliser des 

assemblages membranes-électrodes avec des GDE sans l’ajout d’une surcouche de Nafion®. 

5. Conclusion  

Au cours de ce chapitre, nous avons utilisé deux approches : ex-situ et in-situ afin d’étudier 

l’impact des prétraitements des membranes sPEEK sur leurs durabilités. 

L’approche ex-situ est basée sur l’activation thermique des peroxydes d’hydrogène pour 

produire des radicaux qui attaquent la structure chimique des ionomères. Cette approche a été 

utilisée pour évaluer de manière ciblée seulement la stabilité chimique des membranes sPEEK. 

Le suivi de la dégradation est réalisé grâce à la spectroscopie ultraviolet-visible et infrarouge. 

Les résultats ont confirmé la faible stabilité chimique des membranes sPEEK par rapport au 

Nafion®. De plus, ces résultats ont mis en évidence une amélioration de la tenue chimique des 

membranes sPEEK avec l’application d’un traitement hydroalcoolique suivi d’un traitement 

hydrothermique – en plus de l’acidification –. Néanmoins, bien que ces prétraitements 

améliorent la stabilité chimique des membranes sPEEK, ces membranes se dégradent plus 

rapidement que le Nafion® pour des concentrations qui dépassent 0,1 %vol en eau oxygénée.  

L’approche in-situ consiste à appliquer un test de dégradation accélérée qui combine les 

sollicitations chimiques générées à l’OCV et les stress mécaniques qui résultent d’un cyclage 

en humidité relative. En cohérence avec les tests ex-situ, les résultats des différentes techniques 

de caractérisation électrochimique ont montré une plus faible dégradation des performances 

dans le cas du sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h. En contrepartie, cet échantillon a fait preuve d’une 

relativement faible durabilité à cause de l’apparition de la perméation dès le début du test de 

vieillissement. 

La comparaison de la durabilité des membranes sPEEK avec celle du Nafion® NR211 a 

montré que bien que le Nafion® NR211 soit plus résistant que le sPEEK face aux stress 
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chimiques, les membranes sPEEK étaient plus durables en fonctionnement en pile. Ce résultat 

pourrait s’expliquer par la faible perméabilité aux gaz des membranes sPEEK par rapport au 

Nafion®. 

D’autre part, l’impact de la surcouche de Nafion® utilisée sur les GDE pour améliorer 

l’interface membrane-électrodes -indispensable avec les sPEEK- a également été étudié. Les 

résultats ont montré un impact -très- négatif de la surcouche de Nafion® sur la durabilité des 

membranes Nafion®. Cela peut laisser espérer des durabilités encore plus importantes dans le 

cas de sPEEK si on était capable de réaliser des assemblages membrane-électrodes sans cette 

surcouche de Nafion®. 

 

Enfin, ce chapitre a permis d’introduire une première approche pour améliorer la durabilité 

des membranes sPEEK. Pour augmenter davantage leur stabilité, une deuxième approche 

complémentaire à celle-ci sera présentée dans le Chapitre V. 
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1. Introduction  

Le Chapitre IV a mis en évidence l’importance de l’application d’un traitement 

hydrothermique et d’un traitement hydroalcoolique sur la stabilité chimique et la durabilité en 

pile des membranes sPEEK. En effet, les membranes qui ont subi ces traitements ont fait preuve 

de performances et de durabilités plus élevées que le Nafion®, utilisé avec les mêmes GDE.  

Par ailleurs, pour améliorer davantage la durabilité des membranes sPEEK, plusieurs 

méthodes ont été développées dans la littérature (c.f. Chapitre I). Parmi celles-ci, l’hybridation 

par voie sol-gel a montré des résultats promoteurs [1–4]. Ce procédé consiste à immobiliser des 

fonctions stabilisantes au sein de la membrane en utilisant la méthode sol-gel. Cette méthode 

offre plusieurs avantages : elle est réalisable à basse température, les matériaux obtenus sont 

souvent homogènes et il est possible d’utiliser divers environnements de condensation [5,6]. 

Ce procédé a donc été choisi dans le cadre du projet ANR Multistable. L’objectif de ce projet 

est de préparer des membranes hybrides à partir de membranes hôtes sPEEK commerciales. 

Ces membranes sont imprégnées de précurseurs afin d’obtenir une meilleure stabilité chimique 

en plus de l’application des prétraitements. 

Les membranes sPEEK ont été choisies dans le cadre du projet Multistable afin de valider 

l’impact des précurseurs sol-gel sur leur stabilité chimique et ainsi tester une alternative au 

PFSA. En plus de bonnes propriétés mécaniques, les membranes sPEEK se caractérisent par 

des conductivités protoniques qui dépassent celles du Nafion® XL pour les échantillons ayant 

subi un traitement hydrothermique et/ou un traitement hydroalcoolique (c.f. Chapitre III). 

Cependant, et comme montré dans le Chapitre IV, la faible stabilité chimique de ces membranes 

reste encore un verrou à lever.  

Ce projet ANR implique quatre laboratoires et l’entreprise AXANE, parmi lesquels trois 

doctorantes, dont les tâches sont réparties comme suit :  

• Laboratoire CP2M et IMP – Evelise Ferri : synthèse des précurseurs sol-gel, imprégnation 

des membranes hybrides, mesure des perméations aux gaz et la sorption d’eau.  

• Laboratoire SyMMES – Claire Tougne : caractérisation multi-échelles et dégradation 

chimique accélérée ex-situ.  

• Laboratoire LEMTA – Meriem Daoudi : assemblages membranes-électrodes, tests des 

performances et de la durabilité en pile.  

À cette fin, plusieurs précurseurs ont été sélectionnés en fonction de leur groupement 

organofonctionnel. Ces derniers offrent une stabilisation sacrificielle1 ou régénérative2 :  

 Précurseurs à fonction sacrificielle : thiourée et phénol encombré. 

                                                 
1 Le principe de stabilisation se base sur l’ajout d’antioxydants possédant une très grande réactivité qui 

réagissent avant le ionomère et le protègent par conséquent. 
2 Le principe de stabilisation se base sur l’ajout d’ion métallique de transition ou d’oxyde métallique qui vont 

jouer le rôle de capteur des radicaux.   
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 Précurseurs à fonction rédox : cérium et acide phytique. 

Ce chapitre présente l’analyse des performances et des vieillissements en pile de certaines 

des membranes hybrides préparées au CP2M/IMP. En effet, seules les membranes qui 

possèdent de bonne conductivité protonique et une tenue à la dégradation chimique ex-situ 

intéressante ont été retenues, en s’appuyant sur les caractérisations physico-chimiques réalisées 

au SyMMES. 

À l’issue des caractérisations physico-chimiques, les membranes hybrides ciblées sont celles 

contenant les précurseurs thioureés et phénol encombré. Le cérium s’est avéré prodégradant et 

l’acide phytique a été éliminé à cause de la difficulté à l’intégrer dans les membranes (c.f 

Tableau V.1).  

Tableau V.1 : Résumé des précurseurs utilisés dans le cadre du projet Multistable.  

Précurseurs Testé en pile Raisons 

Thiourée Oui Bonnes propriétés fonctionnelles et stabilité chimique 

Phénol Oui Bonnes propriétés fonctionnelles et stabilité chimique 

Cérium Non Prodégradant 

Acide phytique Non Difficulté à l’intégrer dans les membranes sPEEK 

 

Dans la première partie de ce chapitre, nous présenterons les précurseurs sol-gel testés en 

pile ainsi que le protocole de fabrication des membranes.  

Dans la seconde partie du chapitre, nous nous intéresserons aux propriétés fonctionnelles 

des membranes hybrides.  

Enfin, en dernière partie, nous focaliserons notre attention sur la stabilité chimique et la 

durabilité en fonctionnement en pile des membranes. 

Notons que dans le cadre de l’hybridation, la membrane sPEEK hôte utilisée est fournie par 

Fumapem®. Il s’agit d’un lot de membranes sPEEK Fumapem® E730, acheté chez Fumatech 

en 2019 avec une capacité d’échange ionique de 1,4 méq/g (c.f. Chapitre IV). 

2. Fabrication des membranes hybrides 

2.1. Protocole d’hybridation 

Le protocole d’hybridation a été mis en place pendant la thèse de Isabel Zamanillo Lopez 

[7]. Ensuite, Evelise Ferri au CP2M a appliqué ce protocole en l’adaptant en fonction des 

précurseurs utilisés. Celui-ci comporte les étapes suivantes :  

 Découpe des membranes neuves.  
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 Acidification dans l’acide chlorhydrique de concentration 1 M pendant 4 heures, suivie 

de trois rinçages de 15 minutes dans l’eau déionisée. Cette étape permet d’éliminer les 

contaminations ioniques et les traces du solvant restant de l’élaboration de la membrane 

[8].  

 Traitement hydrothermique de 72 heures dans l’eau déionisée à 80°C. Cette étape 

améliore la séparation des phases hydrophile et hydrophobe permettant ainsi l’ouverture 

des canaux ioniques, ce qui augmente la conductivité protonique des membranes [9,10] 

(c.f. Chapitre III). 

 Traitement hydroalcoolique de 24 heures à 30°C dans un mélange eau/éthanol avec 36% 

d’éthanol à pH4. Le pH est régulé à 4 grâce à l’ajout d’une solution tampon d’acide 

acétique. Cette étape entraine le gonflement de la membrane et la préparera à 

l’imprégnation3 de la phase sol-gel.   

 Imprégnation pendant 25 heures dans une solution à X%4 d’éthanol (36 % dans le cas 

des précurseurs thiourées et 90 % dans le cas de précurseur phénol) à pH4. En plus du 

gonflement de la membrane le mélange eau/éthanol permettra d’avoir un gradient de pH 

entre le milieu extérieur (pH4) et l’intérieur de la membrane (pH<1 grâce à la présence des 

groupements d’acide sulfoniques). Ce gradient conduirait à la croissance progressive du 

domaine sol-gel au cœur de la membrane à travers la migration des précurseurs sol-gel de 

l’extérieur vers l’intérieur de la membrane.  

 Séchage sur rouleau.  

 Post-condensation pendant 24 heures à 80°C sous azote.  

 Post-traitement hydrothermique pendant 72 heures à 80°C dans l’eau.  

 Séchage sur rouleau.  

Par ailleurs, comme illustre la Figure V.1 ces différentes étapes peuvent être résumées en 

deux grandes phases :  

 La nanostructuration des membranes sPEEK (c.f. § Chapitre III) [4,9,10]. À noter que le 

protocole de nanostructuration appliqué dans ce chapitre est légèrement différent de celui 

utilisé dans le Chapitre III.  

 L’imprégnation de la phase sol-gel [4,7]. 

Notons que la formule utilisée pour le calcul de la prise en sol-gel, exprimée en pourcentage 

massique est la suivante :  

 Prise sol − gel =
𝑚𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑠𝑜𝑙−𝑔𝑒𝑙

𝑚𝑝ℎ𝑎𝑠𝑒 𝑠𝑃𝐸𝐸𝐾
   2.1 

                                                 
3 Il s’agit d’un procédé d’hybridation par sol-gel qui se base sur l’insertion du précurseur dans un réseau hôte 

à température ambiante [11].  
4 Ce pourcentage est déterminé en fonction de la solubilité de précurseur utilisé.  
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Figure V.1 : Présentation schématique de la nanostructuration et de l’imprégnation de la phase sol-

gel dans une membrane sPEEK [7]. Figures issues de la thèse de Claire Tougne [12]. 

Pour mettre en évidence le rôle des précurseurs sol-gel spécifiquement, des échantillons 

ayant subi toutes les étapes du protocole d’hybridation à l’exception de l’imprégnation par la 

phase sol-gel ont été réalisés afin de servir de références. Ces membranes seront nommées dans 

la suite du chapitre « sPEEK Blanc ». Notons que pour les précurseurs thiourées la membrane 

Blanc est notée sPEEK Blanc TTU-HTU et pour les précurseurs phénol, elle est appelée sPEEK 

Blanc phénol.  

2.2. Précurseurs sol-gel 

Comme mentionné précédemment (c.f. § 1), seules certaines membranes hybrides – 

sélectionnées judicieusement – ont été testées en pile. Ainsi, dans ce chapitre, uniquement les 

résultats de ces membranes sont présentés.  

2.2.1. Thiourée 

Deux précurseurs thiourées (c.f Figure V.2) ont été choisis pour être imprégnés au sein de 

la membrane sPEEK : le N,N’-bis[3-(triéthoxysilyl)propyl]thiourée (HTU) et le N-phenyl,N’

-[3-(triethoxysilyl)propyl]thiouree (TTU). Ces derniers se distinguent par le nombre de 

fonctions alcoxydes dans leur structure chimique. Ceci influence la réticulation de la phase sol-

gel ainsi que les propriétés mécaniques des membranes hybrides.  

 

Figure V.2 : Formules chimiques des précurseurs thiourées (Gauche) N,N’-bis[3-

(triéthoxysilyl)propyl]thiourée, (Droite) N-phenyl,N’-[3-(triethoxysilyl)propyl]thiouree. Figures 

issues de la thèse de Claire Tougne [12]. 

Les précurseurs thiourées sont choisis du fait de leur réactivité avec les peroxydes 

d’hydrogène qui est supérieure à la réactivité avec les chaines de la membrane ionomère. La 
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réaction de ces précurseurs avec les peroxydes d’hydrogène permet de former des fonctions 

urées et disulfures [13,14]. Ces précurseurs sont aussi sélectionnés pour leur pouvoir 

complexant des ions métalliques [15]. Ces propriétés en font d’excellents candidats pour limiter 

la dégradation chimique des membranes.  

2.2.2. Phénol encombré 

L’antioxydant phénol choisi est le phenol (2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-3-

(triethoxysilyl)propyl) (c.f Figure V.3). Ce composé se caractérise par un encombrement 

stérique important permettant d’avoir un pouvoir antioxydant, ce qui évite par conséquent la 

propagation de la dégradation. Du fait de leur réactivité avec les hydroperoxydes (HOO•) et les 

ions superoxydes (O2
• ), qui vont former des ions phénolates et ensuite des cétones [16], les 

phénols sont des précurseurs de choix pour protéger le ionomère.  

 

Figure V.3 : Formule chimique du précurseur phenol (2,6-bis(1,1-dimethylethyl)-3-

(triethoxysilyl)propyl). Figures issues de la thèse de Claire Tougne [12]. 

3.  Propriétés fonctionnelles des sPEEK hybrides 

Comme mentionné en introduction, seules certaines membranes hybrides ont été 

sélectionnées pour être testées en pile. Ainsi, seules les propriétés correspondant aux 

membranes sPEEK HTU, sPEEK TTU et sPEEK phénol sont présentées ici. Un travail plus 

complet d’analyse de l’ensemble des membranes hybrides réalisées dans le projet Multistable 

est présenté dans la thèse de Claire Tougne (SyMMES) [12]. 

3.1. Conductivité protonique et prise en eau 

3.1.1. Protocole de mesure 

La conductivité protonique ainsi que la prise en eau des membranes hybrides ont été évaluées 

en fonction de la teneur en sol-gel. La conductivité protonique a été mesurée avec un protocole 

identique à celui décrit dans le Chapitre III § 2.3, à l’exception de l’étape d’immersion de 72 

heures dans l’eau qui est ici réalisée à 80°C et pas à température ambiante. 

La prise en eau est déterminée après immersion de la membrane dans l’eau pendant 72 heures 

à 80°C. Elle est calculée par la formule suivante :  

 PE (masse%) =  
𝑚𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 ℎ𝑢𝑚𝑖𝑑𝑒 − 𝑚𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 𝑠è𝑐ℎ𝑒

𝑚𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 𝑠è𝑐ℎ𝑒
   3.1 
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3.1.2. Résultats 

Afin de sélectionner les teneurs optimales en sol-gel qui répondent au compromis entre les 

propriétés mécaniques et le transport de proton, plusieurs formulations ont été imprégnées au 

sein des membranes sPEEK, en variant les pourcentages en sol-gel et en mélangeant les 

précurseurs.  

La Figure V.4 montre que quel que soit le précurseur thiouré (HTU ou TTU) utilisé, on 

observe une évolution similaire de la conductivité protonique et de la prise en eau : la 

conductivité protonique et la prise en eau diminuent avec l’augmentation de la prise en sol-gel 

dans le cas du précurseur HTU et des mélanges 50/50 TTU/HTU, alors qu’elles restent stables 

dans le cas du précurseur TTU. Sachant que les performances en pile dépendent fortement de 

ces deux paramètres (c.f. Chapitre III), les membranes sélectionnées pour les tests en pile sont : 

sPEEK HTU 6% sol-gel, sPEEK TTU 6% sol-gel, sPEEK TTU 15% sol-gel, sPEEK TTU 18% 

sol-gel, 50/50 TTU/HTU 5% sol-gel. 

Dans le cas des membranes sPEEK phénol, deux concentrations en sol-gel ont été testées : 

7 % et 11-12 %. Cependant, les échantillons à 7 % s’avèrent non homogènes. Cette 

inhomogénéité a été identifiée dans un premier temps à l’œil nu, et elle a été confirmée par 

microscopie MEB-EDX (microscopie électronique à balayage-Dispersive de rayons X) réalisée 

au SyMMES. C’est pour cela que la conductivité et la prise en eau ont été mesurées uniquement 

pour la membrane avec une prise en sol-gel de 11,4 % : sa conductivité est de 60,2 mS/cm et 

sa prise en eau est de 196 %.  

 

Figure V.4 : Conductivité protonique et prise en eau en fonction de la prise sol-gel des sPEEK 

hybrides (Gauche) sPEEK HTU, (Milieu) sPEEK TTU, (Droite) sPEEK 50/50 TTU/HTU. Figures 

issues de la thèse de Claire Tougne [12]. 

3.2. Caractérisations électrochimiques 

Les paramètres précédents – conductivité protonique et prise en eau – évalués au SyMMES 

nous ont permis de sélectionner les formulations les plus prometteuses. Celles-ci ont donc 

ensuite été testées en pile. La partie suivante présente les performances en pile de ces différentes 

membranes sélectionnées.  

Comme détaillé dans le Chapitre II et le Chapitre III, le test en pile nécessite deux étapes : 

la fabrication des assemblages membranes-électrodes et l’installation de l’assemblage en 
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cellule pour mesurer leurs performances en utilisant les différents outils de diagnostic présentés 

dans le Chapitre II.  

3.2.1. Assemblage membrane-électrodes  

Dans ce chapitre, l’assemblage membrane-électrodes a été réalisé en utilisant les GDE 

Hyplat Sigracet 28 BC chargée de 0,3 mgPt/cm², avec une surcouche de Nafion® de 0,3 mg/cm2 

appliquée par le fabriquant (c.f. Chapitre II § 2.5.2). L’assemblage est réalisé dans les 

conditions de pressage à chaud suivantes : 6,9 MPa (pour une surface spécifique de 6,6514 cm2 

et une pression de 4600 N), pendant 3 minutes 30 secondes à 135°C. 

Pour rappel, les assemblages réalisés avec les membranes Nafion® sont fabriqués en pressant 

la membrane et les mêmes GDE utilisées dans le cas de sPEEK – sauf indication contraire – 

sous 4,5 MPa (pour une surface spécifique de 6,65 cm2 et une pression de 3000 N) pendant 

3min 30 secondes à 135°C (c.f. Chapitre II § 2.5.3.4). 

Il faut noter que certains échantillons se caractérisent par la présence de « plis » qui persistent 

malgré plusieurs tentatives d’optimisation de l’étape de séchage par les laboratoires CP2M et 

IMP, comme par exemple les membranes sPEEK HTU de la Figure V.5. La présence de ces 

plis impacte directement la qualité de l’interface membrane-électrodes, et par conséquent -très 

probablement- les performances en pile.  

 

Figure V.5 : Aspect d’une membrane hybride sPEEK HTU 7,6 %.  

3.2.2. Fonctionnement en pile 

Certaines modifications ont été apportées sur le test de fonctionnement en pile utilisé dans 

le Chapitre III pour l’adapter au fonctionnement des membranes hybrides. La Figure V.6 

illustre ce test. Celui-ci comporte les étapes suivantes :  

 Conditionnement de l’assemblage membrane-électrodes pendant deux heures. Cette 

étape est identique à celle détaillée dans le Chapitre III à une différence près. L’humidité 

relative (HR) utilisée ici est de 50 %.  

 Mesure de la courbe de polarisation pour vérifier les performances en pile - suite au 

conditionnement - mesurée à 50 % d’humidité relative.  
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 Caractérisation de l’assemblage membrane-électrodes comportant : les mesures des 

courbes de polarisation, la spectroscopie d’impédance, la voltampéromètrie cyclique, et le 

courant de perméation d’hydrogène à l’anode et à la cathode.  

Cette étape a été répétée six fois en variant l’humidité relative dans l’ordre suivant : deux 

fois à 50 %, une fois à 35 %, une fois à 65 %, deux fois à 80 %. Cette variation d’humidité 

relative a été réalisée pour évaluer le comportement des membranes hybrides en pile à 

différentes humidités relatives puisque ce n’est pas connu. À l’issue de ces tests, les 

meilleures performances correspondent aux mesures à 80 % d’humidité relative. Ainsi, 

par la suite seuls les résultats à 80 % d’humidité relative ont été présentés 

Il est intéressant de noter également que les courbes de polarisation sont mesurées non 

seulement à une stœchiométrie des gaz de 1,5 des deux côtés, mais aussi avec des débits de gaz 

constants : débit H2=12,54 L/h, débit O2 = 6,27 L/h. Les mesures à débit constant ont été 

effectuées à cause de la présence d’une hystérésis5 importante entre les balayages aller et les 

balayages retour des courbes de polarisation en appliquant la stœchiométrie 1,5 des deux côtés. 

Ainsi, les courbes présentées par la suite sont obtenues avec des débits constants. 

Les barres d’erreurs tracées sur les courbes de polarisation correspondent aux variations 

observées entre les valeurs obtenues lors des balayages aller et retour ainsi qu’entre les mesures 

réalisées en inversant les flux des gaz (face 1/face2 c.f. Chapitre II § 2.5.4). 

Notons que les résultats des performances en pile présentés dans la section 3.2.3 résultent 

d’un seul test pour chaque échantillon.  

                                                 
5 Comme mentionné dans le Chapitre II, cette hystérésis est toujours présente sur les courbes de polarisation. 

Cependant, pendant ma dernière année de thèse, elle était accentuée à cause de l’apparition d’un problème au 

niveau de l’alimentation des gaz sur le banc. C’est pour cette raison qu’on a légèrement changé les conditions de 

fonctionnement en pile dans ce chapitre. 
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Figure V.6 : Test de fonctionnement en pile pour les membranes hybrides.  

3.2.3. Résultats  

Le Tableau V.2 liste l’ensemble des membranes hybrides qui sont analysées et dont les 

résultats sont présentés par la suite. 

Tableau V.2 : membranes hybrides testées en pile. 

Précurseurs Pourcentage sol-gel 

HTU 

sPEEK Blanc TTU-HTU 

6,1 

5,6 

7,6 

7,4 

TTU 

6,5 

14,7 

18,7 

7,4 

7,5 

18,2 

50/50 TTU/HTU 
4,4 

6,6 

Phénol 
sPEEK Blanc phénol 

12,2 

7 
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3.2.3.1.  Thiourée 

Dans le cas des membranes hybrides sPEEK TTU (c.f Figure V.7), toutes les formulations 

donnent des bonnes performances. Les meilleures courbes de polarisation sont obtenues avec 

les pourcentages 18,7 % et 6,5 %. En particulier, on note que le sPEEK TTU 6,5 % est aussi 

performant que le sPEEK Blanc TTU-HTU (membrane de référence qui a subi les mêmes 

traitements que les membranes hybrides mais sans imprégnation de la phase sol-gel, voir § 2.1). 

Ce qui prouve que dans le cas de cette membrane (sPEEK TTU 6,5 % sol-gel), la phase sol-gel 

n’a pas d’impact négatif sur les performances. Ces observations sont en accords avec les 

mesures de conductivité (c.f. § 3.1.2).  

 

Figure V.7 : Courbes de polarisation mesurées sous oxygène et hydrogène avec des débits de 6,27 

L/h et de 12,54 L/h, respectivement, des membranes Blanc TTU-HTU et hybrides sPEEK TTU.  

Nous avons retrouvé également des bonnes performances avec les mélanges TTU-HTU (c.f 

Figure V.8), plus particulièrement avec le sPEEK 50/50 TTU/HTU 4,4 % qui est aussi 

performant que le sPEEK Blanc TTU-HTU. 

 

Figure V.8 : Courbes de polarisation mesurées sous oxygène et hydrogène avec des débits de 6,27 

L/h et de 12,54 L/h, respectivement, des membranes sPEEK Blanc TTU-HTU et hybrides avec les 

mélanges TTU-HTU.  

Toutefois, dans le cas des précurseurs HTU (c.f Figure V.9), bien que les conductivités 

protoniques et les prises en eau soient très proches de celles de TTU (c.f. § 3.1.2), les 

performances en pile sont nettement plus basses, voire nulles dans certains cas (sPEEK HTU 7 
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%). Ce résultat pourrait être dû à la présence des plis – comme mentionné dans la section 3.2.1 

– des membranes sPEEK HTU qui influencerait la qualité de l’interface entre la membrane et 

les électrodes. Ceci impacterait par conséquent les performances en pile.  

 

Figure V.9 : Courbes de polarisation mesurées sous oxygène et hydrogène avec des débits de 6,27 

L/h et de 12,54 L/h, respectivement, des membranes sPEEK Blanc TTU-HTU et sPEEK HTU.  

On peut remarquer également que parfois les performances en pile des membranes hybrides 

ne sont pas reproductibles comme dans le cas des sPEEK TTU 7 % et sPEEK TTU 18 %. 

L’origine de cette dispersion est difficile à déterminer à cause de la présence de plusieurs 

paramètres qui peuvent influencer les performances en pile : la qualité de l’interface membrane-

électrode, la teneur en sol-gel, etc…  

Les mesures de la résistance haute fréquence et de la tension à 0,5 A/cm2 et 1,0 A/cm2 

confirment les résultats des courbes de polarisation. En effet, tout d’abord, la Figure V.10 

montre que la tension diminue avec la résistance haute fréquence. Dans un second temps, on 

constate que les résistances hautes fréquences les plus basses sont obtenues avec les membranes 

TTU 6,5%, sPEEK 50/50 TTU/HTU 4,4 % et le sPEEK TTU 18% : celles qui possèdent les 

meilleures courbes de polarisation.  

Par ailleurs, l’hypothèse d’une mauvaise qualité de l’interface membrane/électrodes citée 

précédemment pour expliquer les mauvaises performances en pile des sPEEK HTU est 

renforcée par les valeurs de la résistance haute fréquence. Cette hypothèse pourrait expliquer 

également les résistances haute fréquences élevées observées dans le cas des membranes 

sPEEK TTU (sPEEK TTU 7,4%), puisque leur conductivité protonique est équivalente à celle 

de la membrane sPEEK TTU 6,5 %. 
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Figure V.10 : Résistance haute fréquence et tension mesurées à 0,5 A/cm2 et 1,0 A/cm2 en fonction 

des membranes hybrides et de la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU.  

Pour évaluer la contribution des résistances d’interface à la résistance haute fréquence, nous 

avons, comme dans le Chapitre III, comparé les évolutions de la conductivité protonique (c.f 

Figure V.11) : on observe une absence de corrélation entre la résisatnce haute fréquence et la 

conductivité protonique, ce qui confirme le rôle important joué par la qualité de l’interface entre 

la membrane et les électrodes. 

 

Figure V.11 : Résistance haute fréquence mesurée à 0,5 et 1,0 A/cm2 et conductivité protonique 

mesurée à température ambiante en fonction des membranes hybrides et Blanc TTU-HTU.  

Pour vérifier le bon fonctionnement des électrodes, la surface spécifique (ECSA) a été 

mesurée (c.f Figure V.12). On constate que la variation des surfaces spécifiques entre les 

différents assemblages membranes-électrodes est faible en tenant compte des barres d’erreurs. 

Cela semble indiquer que la qualité de l’interface entre la membrane et les électrodes n’a pas 

d’influence significative sur le fonctionnement des électrodes.  
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Figure V.12 : Surface spécifique des différentes membranes hybrides. Les valeurs présentées 

résultent de la moyenne des mesures du côté anode et cathode ainsi qu’en inversant les flux des gaz.  

3.2.3.2.  Phénol encombré 

Dans le cas du phénol encombré, deux formulations ont été évaluées en fonctionnement en 

pile : 7,6 % et 12,2 % de prise sol-gel. Bien que la membrane sPEEK phénol 7 % soit considérée 

comme non homogène (c.f. § 3.1.2), nous l’avons testée en pile. D’après les courbes de 

polarisation présentées sur la Figure V.13 (Gauche), on constate que les performances sont 

meilleures avec le pourcentage de phase sol-gel le plus élevé, notamment à haute densité de 

courant. Les performances de ces deux formulations dépassent celles du sPEEK Blanc phénol. 

Les mesures de la résistance haute fréquence ainsi que de la tension à 0,5 et 1,0 A/cm2 

confirment ces résultats (Figure V.13 (Droite)). La résistance haute fréquence est plus faible 

pour la teneur en phase sol-gel la plus élevée. 

Notons que parfois, on observe peu de différence entre les tensions mesurées à 0,5 et 

1,0 A/cm2 puisque ces mesures ont été réalisées à stœchiométrie de 1,5, conditions dans 

lesquelles les courbes de polarisation sont assez plates à moyen courant (c.f. Chapitre III).  

 

Figure V.13 : (Gauche) Courbes de polarisation des membranes sPEEK Blanc phénol et hybrides 

sPEEK phénol, mesurées sous hydrogène et oxygène avec des débits des gaz de 12,54 L/h et de 6,27 

L/h, respectivement, (Droite) résistances haute fréquence et tensions mesurées à 0,5 et 1 A/cm2 des 

mêmes membranes mesurées avec une stœchiométrie des gaz de 1,5 des deux côtés.  

Comme dans le cas des précurseurs thiourées, la conductivité protonique a été évaluée. La 

Figure V.14 montre une bonne corrélation entre la résistance haute fréquence et la conductivité 
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protonique. Ceci suggère que la résistance haute fréquence est dominée par la résistance de 

transport des protons dans la membrane (c.f. Chapitre III). Ces résultats ne sont pas surprenants 

dans la mesure où les membranes hybrides sPEEK phénol ne présentent pas de plis. De plus, 

elles se distinguent par une faible épaisseur par rapport aux autres membranes hybrides : par 

exemple 16 µm dans le cas d’une membrane sPEEK phénol 8 % contre 28 µm pour le sPEEK 

HTU 7,3 % et 20 µm pour le sPEEK TTU 8,7 %, à l’état sec. 

 

Figure V.14 : Résistance haute fréquence mesurée à 0,5 A/cm2 et 1,0 A/cm2 et conductivité 

protonique mesurée à température ambiante en fonction des membranes hybrides sPEEK phénol et du 

sPEEK Blanc phénol.  

Nous avons mesuré également la surface spécifique pour vérifier le bon fonctionnement des 

électrodes (c.f Figure V.15). On constate que la surface spécifique augmente en fonction de la 

teneur en sol-gel. Toutefois, cette variation reste faible en tenant compte des barres d’erreurs. 

Il est intéressant de remarquer que les surfaces spécifiques mesurées dans le cas des 

membranes hybrides sPEEK phénol sont plus élevées que celles obtenues avec les précurseurs 

TTU et HTU (c.f. § 3.2.3.2. ). Ces observations nous amènent à penser qu’il existe des facteurs 

qui pourraient impacter la surface spécifique en fonction du précurseur utilisé (peut-être l’état 

de planéité de la membrane).  

 

Figure V.15 : Surface spécifique en fonction des membranes hybrides sPEEK phénol et du sPEEK 

Blanc phénol.  
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3.2.3.3.  Discussion et interprétation 

Pour souligner l’impact de l’imprégnation des phases sol-gel sur les performances en pile, 

les meilleures courbes de polarisation des membranes sPEEK hybrides ont été comparées avec 

celles des Nafion® XL (PFSA renforcée) et NR211 (PFSA non renforcée). 

De plus, les meilleures performances des membranes hybrides – qui sont fabriquées avec le 

lot sPEEK 2019 – sont comparées avec celles des membranes sPEEK 2020 prétraitées avec le 

protocole qui offre les meilleures performances en pile : sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h (c.f. 

Chapitre III § 2.1).  

Tout d’abord, et d’après la Figure V.16 (Gauche), on remarque que dans le cas des 

membranes hybrides, les meilleures courbes de polarisation sont obtenues avec le sPEEK 

phénol 12,2 % suivit du sPEEK TTU 6,5 %. Les moins bonnes performances sont obtenues 

avec le sPEEK TTU 18,7 %. Les performances des membranes hybrides sont inférieures à celles 

des Nafion® NR211 et Nafion® XL, sauf dans le cas du sPEEK phénol 12,2 %, qui présente des 

performances identiques à celles du Nafion® XL ; mais toujours inférieures à celles du NR211.  

On constate également que les performances de la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU ainsi 

que les meilleures performances des sPEEK hybrides sont inférieures à celles de la membrane 

sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h. Ce résultat est néanmoins à considérer avec prudence dans la 

mesure où les membranes du lot 2020 ont, d’une manière générale, présenté des performances 

supérieures à celles du lot 2019 à partir desquelles l’hybridation a été réalisée (c.f Chapitre III). 

La résistance haute fréquence et les tensions mesurées à 0,5 et 1,0 A/cm2 confirment 

l’ensemble de ces résultats (c.f. Figure V.16 (Droite)). 

 

Figure V.16 : Comparaison des meilleures performances des membranes hybrides et Blanc avec 

celles de Nafion® XL, NR211 et sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h (Gauche) courbes de polarisation 

mesurées sous hydrogène et oxygène avec des débits de 12,54 L/h et de 6,27 L/h, respectivement ; 

(Droite) résistance haute fréquence et tension à 0,5 et 1,0 A/cm2 mesurées avec une stœchiométrie des 

gaz de 1,5 des deux côtés.  

4. Vieillissement ex-situ et in-situ  

L’étude des conductivités protoniques et performances en pile des membranes hybrides nous 

a permis de sélectionner les meilleures formulations afin d’étudier leur dégradation, pour 

valider le rôle des précurseurs sol-gel sur la stabilité chimique et la durabilité en pile des 

membranes sPEEK. 
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Pour ce faire, la stabilité chimique des membranes sélectionnées a été évaluée par une étude 

ex-situ qui a été menée par Claire Tougne au SyMMES. Suite à ce travail, les membranes les 

plus stables chimiquement ont été ciblées pour être caractérisées par une approche in-situ (en 

pile) en appliquant un test de dégradation accélérée.  

4.1. Dégradation ex-situ  

4.1.1. Protocole de dégradation 

De manière similaire au protocole décrit dans le Chapitre IV, l’approche de dégradation 

chimique accélérée utilisée par Claire Tougne consiste en l’immersion des membranes dans une 

solution d’eau oxygénée (2 mL pour 1 g de membrane) pendant 24 heures à 80°C. Les 

concentrations choisies varient entre 0,025 % et 1 % massique d’eau oxygénée. Comme 

mentionné dans le Chapitre VI, ces concentrations sont à priori beaucoup plus élevées que celles 

rencontrées en pile, ce qui se traduit donc par une dégradation chimique accélérée.  

Après l’application de ces contraintes chimiques ex-situ, le suivi de la dégradation des 

membranes est effectué grâce à des analyses macroscopiques (perte de masse, prise en eau, 

tenue mécanique) ainsi que par des mesures de spectroscopie ultraviolet-visible et spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier. Dans cette section, on présente uniquement les résultats 

obtenus par spectroscopie ultraviolet-visible et spectroscopie infrarouge à transformée de 

Fourier puisqu’ils permettent de quantifier les produits de dégradation. 

4.1.2. Caractérisations après dégradation ex-situ 

4.1.2.1.  La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

Ici, Claire Tougne a utilisé l’infrarouge en mode transmission pour suivre la dégradation des 

membranes sPEEK hybrides en fonction de la concentration des solutions d’eau oxygénée.  

Cette méthode est complémentaire au mode réflectance totale atténuée (ATR) – utilisé dans 

le Chapitre IV–. Le mode ATR offre l’avantage de ne pas saturer en intensité, permettant ainsi 

un suivi de toutes les bandes caractéristiques des différentes liaisons chimiques de la membrane 

en fonction de la concentration en eau oxygénée (c.f. Chapitre IV). Cependant, ce mode permet 

d’analyser uniquement la surface de la membrane. C’est pour cela que le mode transmission a 

été choisi pour pouvoir identifier les produits de dégradation des membranes sPEEK 

éventuellement présents sur la totalité de l’épaisseur de la membrane. 

Notons que seules les bandes de la région 1680-1780 cm-1 (c.f Figure V.17 (Gauche)) ont 

été exploitées, puisqu’elles ne saturent pas en intensité.  

Les spectres ont été normalisés à la même absorbance à 1760 cm-1, qui correspond au bruit 

de fond. Ce qui permet ainsi une meilleure comparaison de la variation de l’absorbance des 

bandes dans la région 1680-1780 cm-1. 

L’analyse des spectres a mis en évidence l’apparition de produits de dégradation des 

membranes sPEEK sous forme d’une bande d’absorption à 1735 cm-1 (c.f Figure V.17 

(Gauche)). Cette bande a été observée également par Carine Perrot [17]. Néanmoins, une large 
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bande saturante apparait à 1665 cm-1, laissant un pied de bande sur la gamme 1680-1780 cm-1, 

ce qui complique la détermination de l’absorbance exacte de la bande à 1735 cm-1. 

C’est pour cette raison que la déconvolution a été appliquée pour séparer la bande à 1735 

cm-1 du pied de bande (c.f Figure V.17 (Droite)). Pour plus de détails sur la méthode de 

déconvolution, voir le manuscrit de la thèse de Claire Tougne [12].  

 

Figure V.17 : (Gauche) Évolution des spectres infrarouge en transmission d’une membrane sPEEK 

après l’exposition à différentes concentrations en eau oxygénée, (Droite) déconvolution des pics du 

spectre infrarouge d’une membrane sPEEK dégradée. Figures issues de la thèse de Claire Tougne [12]. 

Enfin, pour chaque membrane hybride, la variation de l’absorbance de cette bande en 

fonction de la concentration de la solution en eau oxygénée a permis de suivre sa dégradation. 

L’absorbance normalisée de cette bande a été calculée par la formule suivante :  

 Anormalisée = Aexpériemntale × αsPEEK ×
eref

eéch
   4.1 

Où 𝛼𝑠𝑃𝐸𝐸𝐾 représente la fraction massique de sPEEK, 𝑒é𝑐ℎ l’épaisseur de l’échantillon, 𝑒𝑟𝑒𝑓 

l’épaisseur de la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU à sec (25 µm). 

4.1.2.2.  La spectroscopie ultraviolet-visible 

En plus du suivi de l’évolution de la structure chimique des membranes sPEEK par 

spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier utilisée en mode transmission, Claire Tougne 

a quantifié également les produits de dégradation élués dans les solutions dégradantes par la 

spectroscopie ultraviolet-visible. La méthode appliquée est identique à celle décrite dans le 

Chapitre IV. 

L’évolution de l’absorbance des produits de dégradation aromatiques à environ 295 nm a 

permis de comparer l’influence des différents précurseurs sol-gel sur la stabilité chimique des 

membranes.  

4.1.3. Résultats 

En se basant sur les conductivités protoniques, les membranes sélectionnées pour les tests 

de dégradation ex-situ dans le cas des précurseurs thiourées et phénol sont : sPEEK HTU 7 %, 
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sPEEK TTU 7 %, sPEEK TTU 18 %, sPEEK 50/50 TTU/HTU  7 %, sPEEK phénol 11 %, ainsi 

que les membranes références sPEEK Blanc TTU-HTU et sPEEK Blanc phénol. 

4.1.3.1.  Membranes hybrides thiourées avec teneur sol-gel identique 

L’évolution de l’absorbance normalisée des produits de dégradation des membranes sPEEK 

qui apparaissent à 1735 cm-1 sur le spectre infrarouge est tracée en fonction de la concentration 

en eau oxygénée (c.f Figure V.18 (Droite)). Aux faibles concentrations en eau oxygénée, on 

remarque l’absence des produits de dégradation dans le cas des membranes hybrides, 

notamment les membranes sPEEK HTU 7 % sol-gel, sPEEK TTU 7 % sol-gel et sPEEK 50/50 

TTU/HTU 7 % sol-gel. Dans ces cas, l’absorbance ne commence à augmenter qu’à partir de 

0,1-0,15 % en eau oxygénée. Les coefficients de dégradation6 de ces formulations sont 

beaucoup plus faibles que celui de la membrane Blanc TTU-HTU : 0,44, 0,45 et 0,55 dans le 

cas de sPEEK TTU 7 % sol-gel, sPEEK HTU 7 % sol-gel et sPEEK 50/50 TTU/HTU 7 % sol-

gel, respectivement, contre 0,74 pour le sPEEK Blanc TTU-HTU.   

 

Figure V.18 : Absorbances des produits de dégradation de sPEEK mesurées dans les solutions 

dégradantes par spectroscopie ultraviolet-visible (Gauche), et dans les membranes par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier en mode transmission (Droite) en fonction de la concentration en 

peroxyde d’hydrogène (en pourcentage massique) dans le cas des membranes hybrides à fonction 

thiourée avec 7 % sol-gel. Figures issues de la thèse de Claire Tougne [12]. 

D’autre part, l’analyse des produits de dégradation élués en solution montre un 

comportement similaire aux résultats obtenus en infrarouge, uniquement dans le cas des 

membranes sPEEK Blanc TTU-HTU et sPEEK HTU 7 % sol-gel. Cependant, dans le cas des 

membranes sPEEK TTU 7 % sol-gel et sPEEK 50/50 TTU/HTU 7 % sol-gel, les produits de 

dégradation apparaissent à des faibles concentrations en eau oxygénée.  

Ce résultat a été expliqué par la présence non seulement des produits de dégradation de la 

membrane sPEEK mais aussi de la décomposition du précurseur sol-gel TTU. Ces espèces 

absorbent en ultraviolet dans la même zone de longueur d’onde que les produits de dégradation 

de la membrane sPEEK.  

                                                 
6 La pente de la courbe de l’absorbance en fonction de la concentration en eau oxygénée. 
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En conclusion, la fonction thiourée a confirmé son efficacité dans la protection de sPEEK, 

quel que soit le précurseur utilisé : HTU, TTU ou 50/50 TTU/HTU. La prise sol-gel de 7 % a 

permis une protection similaire dans le cas de ces trois formulations : les produits de 

dégradation détectés en infrarouge ne commencent à augmenter qu’à partir d’une concentration 

d’eau oxygénée de 0,1-0,15 % (c.f Figure V.18).   

4.1.3.2.  Membranes hybrides sPEEK TTU avec différentes concentrations en thiourée 

Une comparaison de la dégradation des membranes hybrides avec différentes concentrations 

en thiourée a été réalisée également : sPEEK TTU 7 % et sPEEK TTU 18 %. D’après les 

mesures en spectroscopie infrarouge (c.f Figure V.19 (Droite)), on constate que dans le cas du 

sPEEK TTU 7 % les produits de dégradation n’apparaissent qu’à partir de 0,15 % d’eau 

oxygénée, alors que dans le cas du sPEEK TTU 18 %, ils commencent à augmenter à partir de 

0,075 %. En contrepartie, le coefficient de dégradation est plus élevé dans le cas du sPEEK 

TTU 7 % que celui de la membrane sPEEK TTU 18 % : 0,31 et 0,44 dans le cas de sPEEK TTU 

18 % et sPEEK TTU 7 %, respectivement contre 0,74 dans le cas du sPEEK Blanc TTU-HTU. 

Comme mentionné dans la section précédente 4.1.3.1. , la différence de concentration en 

produits de dégradation dans les solutions d’eau oxygénée (c.f Figure V.19 (Gauche)) est 

probablement liée à l’apparition des produits de dégradation du précurseur TTU. 

On peut donc conclure que les deux membranes sPEEK TTU 7 % et sPEEK TTU 18 % sont 

efficaces pour ralentir la dégradation chimique du sPEEK.   

 

Figure V.19 : Absorbances des produits de dégradation de sPEEK mesurées dans les solutions 

dégradantes par spectroscopie ultraviolet-visible (Gauche) et dans les membranes par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier en mode transmission (Droite) en fonction de la concentration en 

peroxyde d’hydrogène (en pourcentage massique) dans le cas des membranes à fonction thiourée avec 

différents pourcentages en sol-gel. Figures issues de la thèse de Claire Tougne [12]. 

4.1.3.3.  Membranes hybrides à fonction phénol 

Comme dans le cas des précurseurs TTU, l’analyse de spectre infrarouge montre que certains 

produits de dégradation de précurseur phénol absorbent aux mêmes longueurs d’onde que celles 

du sPEEK.  
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Ainsi, en s’appuyant sur les résultats en spectroscopie infrarouge (c.f Figure V.20 (Droite)), 

on constate que le phénol protège la chaine de sPEEK. En effet, le coefficient de dégradation 

est 6,2 et 2,5 fois plus faible que celui obtenu avec une des membranes sPEEK Blanc TTU-

HTU et sPEEK Blanc phénol, respectivement. Ce qui confirme l’effet stabilisant de la fonction 

phénol sur les membranes sPEEK en ex-situ. 

 

Figure V.20 : Absorbances des produits de dégradation de sPEEK mesurées dans les solutions 

dégradantes par spectroscopie ultraviolet-visible (Gauche) et dans les membranes par spectroscopie 

infrarouge à transformée de Fourier en mode transmission (Droite) en fonction de la concentration 

massique en peroxyde d’hydrogène dans le cas des membranes hybrides à fonction phénol. Figures 

issues de la thèse de Claire Tougne [12]. 

4.2. Dégradation in-situ  

Les résultats précédents ont permis de sélectionner les échantillons de membranes offrant 

les meilleures stabilités chimiques pour les tests de dégradation accélérée in-situ : il s’agit des 

membranes hybrides sPEEK TTU 7 %, sPEEK TTU 18 %, sPEEK HTU 5-7 %, sPEEK phénol 

12 %.  

4.2.1. Test en pile et test de dégradation accélérée 

Le test en pile ainsi que le protocole de dégradation accélérée appliqué sont identiques à 

ceux détaillés dans le Chapitre IV, ils sont rappelés sur la Figure V.21.   
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Figure V.21 : Test de fonctionnement en pile.  

4.2.2. Résultats  

4.2.2.1.  Courbes de polarisation 

L’interprétation de l’allure des courbes de polarisation au cours des tests de dégradation reste 

toujours difficile à cause de la présence simultanée de plusieurs phénomènes et mécanismes 

(c.f Figure V.22). En revanche, l’évolution de leur allure en fonction du temps montre que les 

performances ne se dégradent pas au même rythme. On constate que c’est la membrane sPEEK 

HTU 5,6 % qui résiste le mieux aux sollicitations qu’on lui fait subir. Toutefois, et contre toute 

attente, le sPEEK TTU 18,2 % se dégrade très rapidement, sa perméation à l’hydrogène 

dépassent 50 mA/cm2 dès 72 heures de fonctionnement. 

Il est à noter que plusieurs tests de répétabilité ont été réalisés : 

 sPEEK phénol 12,2 % : deux tests.  

 sPEEK TTU 7 % : deux tests.  

 sPEEK TTU 18 % : deux tests.  

 sPEEK HTU 5-7 % : deux tests.  

Néanmoins, tout comme les tests de vieillissement en Chapitre IV, seules les membranes qui 

ont subi un cyclage correct sont prises en compte. En effet, dans certains cas, nous avons 

observé des instabilités de fonctionnement pendant les tests de dégradation accélérée. Ce 

phénomène se traduit par un cyclage entre l’OCV et environ 0,2-0,1 V au lieu de 0,5-0,53 V. 

L’identification de l’origine de ce phénomène reste difficile, mais on suppose qu’il est dû aux 

difficultés d’hydratation des membranes sPEEK (c.f. Chapitre III). Ce qui entraînerait des 

instabilités de leur fonctionnement en pile : ce phénomène se produit principalement dans le 

cas des membranes qui donnent de faibles performances, donc de bas courants, et qui produisent 

donc peu d’eau. 
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Par conséquent, les résultats présentés dans cette partie 4.2.2 correspondent à un seul test par 

échantillon, sauf dans le cas des sPEEK TTU 7 % et sPEEK TTU 18 % pour lesquelles nous 

avons présenté la moyenne des résultats de deux tests de répétabilité.  

 

Figure V.22 : Courbes de polarisation des sPEEK Blanc TTU-HTU et hybrides au cours du test de 

dégradation mesurées sous oxygène et hydrogène avec une stœchiométrie de 1,5 des deux côtés.  

4.2.2.2.  Tensions à 0,5 A/cm2 et 1,0 A/cm2 

Les tensions à 0,5 A/cm2 et 1,0 A/cm2 ont été mesurées afin d’évaluer l’évolution des 

performances au cours du vieillissement de l’assemblage membrane-électrodes. Comme dans 

le chapitre IV, ces deux points ont été choisis de façon à pouvoir évaluer également l’impact de 

la densité de courant sur les paramètres d’impédance.  

• Tensions à 0,5 A/cm2 

La Figure V.23 (Gauche) montre que l’hybridation des membranes sPEEK limite les pertes 

de tension à 0,5 A/cm² : environ -300 µV/h dans le cas du sPEEK Blanc TTU-HTU contre -100 

µV/h dans le cas des sPEEK TTU 7 % et phénol 12 %, et -200 µV/h pour le sPEEK HTU 5,6 

%. La seule exception concerne le sPEEK TTU 18 %, pour lequel on constate une chute des 

performances de l’ordre de -1400 µV/h à 0,5 A/cm2. 

• Tensions à 1 A/cm2 

Dans le cas des membranes hybrides TTU 18 % et HTU 5,6 %, et contrairement aux mesures 

de tensions à 0,5 A/cm2, les résultats à 1,0 A/cm2 (c.f Figure V.23 (Droite)) montrent une chute 

rapide de la tension au cours des premières 120 heures, ensuite les performances se stabilisent. 

Ce résultat pourrait être expliqué par l’instabilité des performances de ces deux membranes à 

1,0 A/cm2. En effet, et d’après les courbes de polarisation, leurs densités de courant dépassent 
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légèrement 1,0 A/cm2. Cependant, dans le cas des membranes sPEEK Blanc TTU-HTU, sPEEK 

TTU 7 % et sPEEK phénol 12,2 %, la baisse des performances à 1 A/cm2 est légèrement plus 

importante que celle à 0,5 A/cm2. 

 

Ces résultats confirment l’effet stabilisant des précurseurs sol-gel, sans pour autant impacter 

significativement les performances en pile 

Étant donné la différence – non négligeable – de la variation des performances mesurées à 

0,5 A/cm2 et 1 A/cm2 entre les membranes sPEEK TTU 18 % et sPEEK TTU 7 %, on suppose 

qu’il existe une teneur optimale de la prise en sol-gel au-dessus de laquelle les membranes 

deviennent moins performantes et moins résistantes en fonctionnement en pile. 

  

Figure V.23 : Tensions mesurées à 0,5 A/cm2 (Gauche) et 1,0 A/cm2 (Droite) au cours du test de 

dégradation des différentes membranes sPEEK hybrides et de la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU.  

La variation de ces performances en fonction du temps dépend à la fois de la membrane et 

des électrodes utilisées ainsi que de la qualité de l’interface entre elles. D’où l’intérêt d’évaluer 

d’une part la résistance haute fréquence et d’autre part la résistance de transfert de charge et la 

surface spécifique. 

4.2.2.3.  Résistance haute fréquence  

Le suivi de la résistance haute fréquence renseigne sur l’éventuelle évolution de l’interface 

membrane-électrode et/ou des propriétés de transport de la membrane. En effet, pour rappel, ce 

paramètre dépend à la fois de la résistance à l’interface membrane-électrodes ainsi que de la 

résistance protonique de la membrane. 

Comme au chapitre IV, les mesures de la résistance haute fréquence ont été effectuées à la 

fois à 0,5 et 1,0 A/cm2 (c.f Figure V.24). Quelle que soit la membrane utilisée, on observe une 

augmentation de la résistance haute fréquence pendant les premières 24 heures de 

vieillissement, suivie par une stabilisation, sauf dans deux cas :  

 La membrane sPEEK HTU 5,6 %, pour laquelle la résistance haute fréquence continue à 

augmenter. Ici, on peut imaginer une dégradation de l’interface membrane-électrodes plutôt 

que de la membrane : en effet, la membrane sPEEK HTU présente des plis dès le départ, ce 
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qui impacte très probablement la qualité de l’interface membrane-électrodes (c.f. § 3.2.1 et 

§ 3.2.3.1. ). 

 Les membranes sPEEK TTU 7 % et sPEEK TTU 18 %, pour lesquelles on note – de 

manière surprenante – une baisse de la résistance haute fréquence en fin de vie de la 

membrane. Ceci pourrait être dû à la dégradation de la membrane, par exemple à la 

réduction de son épaisseur. 

   

Figure V.24 : Résistance haute fréquence mesurée à 0,5 A/cm2 (Gauche) et 1,0 A/cm2 (Droite) en 

fonction du temps, des différentes membranes hybrides ainsi que de la membrane sPEEK Blanc TTU-

HTU.  

4.2.2.4.  Résistance de transfert de charge et surface spécifique 

L’état de santé des électrodes peut être évalué grâce à la résistance de transfert de charge qui 

caractérise la cinétique de déroulement des demi-réactions électrochimiques (c.f. Chapitre II). 

On observe une dispersion des mesures réalisées à 0,5 A/cm2, probablement en raison des 

instabilités de fonctionnement à basse intensité mentionnées précédemment (c.f Figure V.25 

(Gauche)). Néanmoins, les résultats à 1,0 A/cm2 (c.f Figure V.25 (Droite)) mettent en évidence 

une augmentation de la résistance de transfert de charge en fonction du temps, quelle que soit 

la membrane, ce qui indique une dégradation de la cathode, très probablement induite par le 

cyclage en potentiel associé aux variations de courant [18,19].  

 

Figure V.25 : Résistance de transfert de charge en fonction du temps de vieillissement des 

membranes hybrides ainsi que de la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU mesurée à 0,5 A/cm2 

(Gauche) et à 1,0 A/cm2 (Droite). 
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Pour aller plus loin, nous avons mesuré l’évolution de la surface spécifique du catalyseur. 

Celle-ci renseigne sur la surface impliquée dans les réactions électrochimiques (c.f. Chapitre 

II). Elle est mesurée à la fois du côté anode et du côté cathode. Les résultats du côté anode (c.f 

Figure V.26 (Gauche)) montrent que la surface spécifique reste constante au cours du 

vieillissement dans le cas des membranes sPEEK Blanc TTU-HTU et sPEEK phénol 12,2 %. 

En revanche, elle diminue dans le cas des sPEEK TTU 7 % et sPEEK HTU 5,6 %, ce qui met 

en évidence une probable dégradation de l’anode dans le cas de ces membranes. Contrairement 

au côté anode, la diminution de la surface spécifique du côté cathode est plus marquée et elle 

est observée pour toutes les membranes. Ces résultats sont cohérents avec la dégradation de la 

résistance de transfert de charge commentés plus haut, que l’on observe également pour tous 

les échantillons.  

 

Figure V.26 : Surface spécifique en fonction du temps des différentes membranes hybrides et de la 

membrane sPEEK Blanc TTU-HTU mesurée du côté anode (Gauche) et du côté cathode (Droite).  

Enfin, pour mettre en évidence la dégradation de la membrane nous avons mesuré la 

perméation de l’hydrogène ainsi que la tension à circuit ouvert.  

4.2.2.5.  Perméation et tension à circuit ouvert 

La perméation des membranes à l’hydrogène est un paramètre clé qui permet d’évaluer 

l’endurance de la membrane face aux contraintes couplées chimiques et mécaniques qu’on lui 

fait subir in-situ. En complément, les mesures de l’OCV (Open Circuit Voltage : tension à 

circuit ouvert) sont réalisées car elles sont directement liées au passage de l’hydrogène à travers 

la membrane. Il s’agit donc d’autre indicateur de la dégradation de la membrane.  

On remarque que la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU se caractérise par une perméation 

nulle au départ (c.f Figure V.27). L’imprégnation des précurseurs sol-gel n’altère pas – 

visiblement – la perméation des membranes sPEEK : toutes les membranes hybrides présentent 

une perméation nulle au départ. 

On constate également que dans le cas de la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU, la 

perméation apparaît à partir de 168 heures de vieillissement. Elle augmente ensuite rapidement. 

De plus, contrairement aux membranes hybrides sPEEK TTU 7 %, sPEEK phénol 12,2 % et 

sPEEK HTU 5,6 %, le sPEEK TTU 18 % présente une durabilité plus faible que celle de la 
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membrane sPEEK Blanc TTU-HTU : sa perméation augmente brusquement dès les premières 

24 heures. Ce résultat est surprenant compte tenu de la bonne stabilité chimique des membranes 

sPEEK TTU 18 % lors des tests de dégradation ex-situ. 

D’autre part, on observe que le sPEEK HTU 5,6 % a fait preuve d’une durabilité deux fois 

plus élevée que la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU, avec l’apparition de la perméation à 

partir de 288 heures, contre 144 heures seulement dans le cas du sPEEK Blanc TTU-HTU. Cette 

membrane est donc la plus durable en comparaison avec les autres membranes hybrides. 

Ensuite, les membranes sPEEK TTU 7 % et sPEEK phénol 12,2 % se caractérisent par des 

durabilités similaires. Il reste toutefois intéressant de noter que dans le cas du sPEEK phénol 

12,2 %, la perméation apparaît à partir de 72 heures et elle augmente progressivement. En 

revanche, dans le cas du sPEEK TTU 7 %, elle apparaît à partir de 192 heures et elle augmente 

rapidement. Ceci est dû probablement à la faible épaisseur des membranes hybrides phénol : 16 

µm pour une membrane sPEEK phénol 8 % contre 20 µm pour une membrane sPEEK TTU 8,7 

%, à l’état sec. 

Enfin, on observe assez logiquement une bonne corrélation entre l’augmentation de la 

perméation et la baisse de l’OCV qui confirme et valide les mesures de la perméation.  

Ainsi, l’hybridation des membranes sPEEK améliore, dans certain cas, leur résistance face 

aux contraintes couplées. Cependant, son effet sur la durabilité des membranes sPEEK dépend 

fortement de la nature du précurseur ainsi que de la teneur en sol-gel.  

 

Figure V.27 : Perméation et tension à circuit ouvert des membranes hybrides et sPEEK Blanc 

TTU-HTU pendant le test de dégradation accélérée.  

4.2.2.6.  Discussions et interprétations  

Dégradation des performances : rôle de la dégradation des électrodes  

La Figure V.23 montre que quelle que soit la membrane étudiée, les performances diminuent 

au cours du fonctionnement en pile. Les mesures de la résistance haute fréquence et de la 

perméation d’hydrogène à travers la membrane suggèrent que cette baisse des performances – 

pour l’ensemble des cas à l’exception du sPEEK phénol 12,2 % – ne provient dans un premier 

temps ni de la dégradation de la membrane, ni de celle de l’interface entre la membrane et les 

électrodes. Cela s’explique par la faible variation de la résistance haute fréquence au cours du 

test de dégradation accélérée ainsi que par l’apparition de la perméation uniquement en fin de 
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vie de la membrane. En contrepartie, les Figure V.25 et Figure V.26 ont mis en évidence une 

dégradation des électrodes dans le cas de toutes les membranes. Ce résultat n’est pas surprenant 

puisque on applique un test de dégradation accélérée qui impacte directement le fonctionnement 

des électrodes [18,19]. Par conséquent, il est logique de supposer que cette baisse des 

performances provient de la dégradation des électrodes. Cependant, dans le cas des membranes 

sPEEK HTU 5,6 % et sPEEK TTU 18%, il est probable que la qualité de l’interface membrane-

électrodes intervienne également dans la baisse des performances puisque l’on constate une 

hausse simultanée de la résistance haute fréquence. 

Il est intéressant de noter également qu’en cohérence avec les résultats du Chapitre IV, la 

surface spécifique obtenue avec les membranes sPEEK est moins élevée que celles obtenues 

avec les Nafion® NR211. Néanmoins, et comme l’illustre la Figure V.28, les électrodes se 

dégradent à des rythmes similaires dans le cas des membranes sPEEK et Nafion® assemblées 

avec des GDE avec et sans une surcouche de Nafion®. 

 

Figure V.28 : Les surfaces spécifiques des membranes Nafion® NR211 assemblées avec des GDE 

avec et sans surcouche de Nafion® ainsi que la moyenne des surfaces spécifiques dans le cas des 

membranes sPEEK hybrides et sPEEK Blanc TTU-HTU, au cours du temps. 

Dégradation de la membrane : rôle de l’hybridation  

L’hybridation des membranes sPEEK a contribué à l’amélioration de leur stabilité chimique 

ex-situ (c.f. § 4.1) ainsi qu’in situ, en fonctionnement en pile (c.f. § 4.2). On peut remarquer à 

partir de la Figure V.29 que la résistance des membranes hybrides face au test de dégradation 

accélérée est nettement meilleure grâce à l’imprégnation des précurseurs sol-gel : les durabilités 

des membranes sPEEK phénol 12,2 %, sPEEK TTU 7 % et sPEEK HTU 5,6 % sont plus élevées 

que la membrane sPEEK Blanc TTU-HTU. 
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Figure V.29 : Perméation et tension à circuit ouvert des membranes hybrides, sPEEK Blanc TTU-

HTU, sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h et NR211 assemblées avec des GDE avec et sans une surcouche 

de Nafion®, pendant le test de dégradation accélérée. 

Cependant, une incohérence a été observée entre les résultats ex-situ et in-situ qui s’explique 

par le fait que les sollicitations appliquées ne sont pas identiques dans les deux cas (ex-situ et 

in-situ).   

Dégradation de la membrane : sPEEK hybrides vs sPEEK 2020  

Une comparaison entre la durabilité de la meilleure membrane du lot 2020 (sPEEK 2020) 

prétraitée (c.f Chapitre IV) : sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, avec celle des meilleures 

membranes hybrides (fabriquées avec le lot de sPEEK acheté en 2019) a été réalisée. Dans le 

cas des membranes hybrides, la perméation à l’hydrogène apparait plus tard – sauf dans le cas 

de sPEEK TTU 18 % – que les sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h. 

Ainsi, bien que la membrane sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h donne des meilleures 

performances en pile que les membranes sPEEK Blanc TTU-HTU et hybrides (c.f 3.2.3.3. ), 

celle-ci est moins durable en pile. Ce qui prouve le rôle important joué par les précurseurs sol-

gel dans l’amélioration de la durabilité des membranes sPEEK. 

Dégradation de la membrane : sPEEK hybrides vs Nafion® 

Enfin, afin de mettre en valeur l’effet stabilisant de l’hybridation sur les membranes sPEEK, 

nous avons comparé les meilleures des membranes hybrides (sPEEK TTU 7 %, sPEEK TTU 

12,2 % et sPEEK HTU 5,6 %) avec une membrane PFSA de référence : le Nafion® NR211 (non 

renforcée, comme les membranes sPEEK) assemblée avec les mêmes GDE (avec une surcouche 

de Nafion® de 0,3 mg/cm2), c.f Figure V.29. On constate que les membranes hybrides 

possèdent une durabilité plus élevée que celle des membranes Nafion® NR211 assemblées avec 

les mêmes GDE.  

Cependant, il faut rappeler que dans le Chapitre IV, il a été mis en évidence que la présence 

d’une surcouche de Nafion® sur la GDE induit une diminution sévère de leur durabilité. On 

peut effectivement l’observer sur la Figure V.29 : pour l’assemblage réalisé avec des GDE avec 

une surcouche de Nafion®, on note non seulement l’apparition de la perméation dès le début du 

vieillissement mais celle-ci augmente également brusquement à partir de 48 heures. Pour être 
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plus représentatif des conditions de fonctionnement réel, il est aussi important de confronter 

nos valeurs pour les sPEEK hybrides à des assemblages avec les Nafion® NR211 et des GDE 

sans surcouche (c.f Figure V.29). 

On note alors que la membrane hybride sPEEK HTU 5,6 % reste toujours aussi durable que 

la NR211 avec des GDE sans surcouche de Nafion®. Cela signifie que cette membrane est un 

bon candidat pour concurrencer la membrane Nafion® en termes de durabilité. De plus, 

connaissant l’impact de la présence de la surcouche sur la durabilité de l’assemblage 

membrane-électrodes en utilisant les membranes Nafion® (c.f. Chapitre IV), et si ce phénomène 

se produit également avec les membranes sPEEK, on peut espérer d’avoir des meilleures 

durabilités en pile avec le sPEEK en utilisant un autre procédé de fabrication des assemblages 

membrane électrodes (CCM par exemple).  

5. Conclusions  

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différentes méthodes de caractérisation in-situ et 

ex-situ utilisées pour étudier les propriétés fonctionnelles, la stabilité chimique et la durabilité 

en fonctionnement en pile des membranes hybrides. Pour ce faire, nous avons suivi un 

processus de caractérisation résumé dans les étapes suivantes : 

 Les membranes hybrides sont synthétisées par Evelise Ferri au CP2M/IMP.  

 Ensuite, elles sont transférées à Claire Tougne au SyMMES qui mesure dans un premier 

temps la conductivité protonique des membranes ainsi que leur prise en eau. 

 À la suite de ces premières mesures, les formulations qui donnent les conductivités 

protoniques les plus élevées sont envoyées au LEMTA où je teste leurs performances en 

pile. 

 Les membranes qui répondent aux compromis entre les performances en pile et les 

propriétés de transport sont ensuite testées en dégradation chimique par une approche ex-

situ au SyMMES. 

 Enfin, les échantillons les plus résistants aux contraintes chimiques sont transférés au 

LEMTA pour les tests de dégradation accéléré in-situ. 

Grâce à cette démarche de caractérisation, nous avons mis en évidence l’efficacité de 

l’hybridation des membranes sPEEK dans l’amélioration : 

- D’une part, de leur stabilité chimique prouvée à travers les tests de dégradation 

chimique ex-situ. 

- D’autre part, de leur résistance face aux contraintes couplées chimiques et mécaniques 

appliquées par le test de dégradation accéléré in-situ. 

Les résultats des vieillissements in-situ ont montré une durabilité en fonctionnement en pile 

des membranes hybrides qui dépasse, dans certains cas, même celle du Nafion® NR211. 

La meilleure durabilité en pile est obtenue avec la membrane sPEEK HTU 5,6 %, bien 

qu’elle donne des faibles performances. Le meilleur compromis est sans doute le sPEEK phénol 
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12,2 % qui donne non seulement les plus hautes performances, et également une durabilité 

proche de celle du sPEEK HTU 5,6 %.  

L’incohérence observée d’une part entre les performances en pile et les propriétés des 

membranes (conductivité et gonflement) et d’autre part au niveau des tests de dégradation ex-

situ et in-situ est expliquée par la présence d’autres paramètres qui entrent en jeu au cours de 

fonctionnement en pile – en plus des propriétés de la membrane –. Parmi ceux-ci on peut citer 

: 

- L’aspect de la membrane (présence ou non des plis), qui impacte la qualité de 

l’interface entre la membrane et les électrodes.  

- Les conditions de fonctionnement en pile (80 % ou 50 % d’humidité relative et 70°C 

ou 80°C, pour les tests de performances et de vieillissement, respectivement) qui 

différent des conditions des mesures ex-situ (température ambiante pour la 

conductivité et la prise en eau ou 80°C pour les dégradations ex-situ, milieu liquide). 

- La présence des contraintes couplées chimique et mécaniques.  

Enfin, il faut garder à l’esprit que cette étude a été réalisée uniquement sur le lot de sPEEK 

acheté en 2019. Tout un travail d’optimisation est nécessaire pour pouvoir imprégner ces 

précurseurs au sein des membranes sPEEK achetées en 2020. 
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Conclusion générale et perspectives 
 

Le développement des piles à combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC) 

fait partie des solutions les plus prometteuses pour accélérer la transition énergétique. Bien 

qu’elles offrent de nombreux avantages pour remplacer les combustibles fossiles, les PEMFC 

sont confrontées à des problèmes de durabilité et elles présentent des coûts de fabrication 

élevés, ce qui limite par conséquent leur commercialisation à grande échelle. 

Cette thèse réalisée au LEMTA s’inscrit dans le cadre de l’amélioration de la durabilité et 

de la fiabilité des PEMFC à travers l’utilisation de membranes sPEEK comme alternative aux 

membranes PFSA. Ces membranes se caractérisent par un coût plus faible ainsi que par de 

bonnes propriétés mécaniques. Cependant, la grande problématique de ces membranes est leur 

faible stabilité chimique. C’est pour cela que deux approches ont été mises en place pour 

proposer des voies d’amélioration de la stabilité chimique des membranes sPEEK. Cependant, 

avant de tester ces deux approches, une optimisation de l’assemblage des membranes sPEEK 

avec des GDE contenant du PFSA (Nafion®) a été nécessaire. Suite à cette étude préliminaire, 

il a été montré que la meilleure solution a consisté à ajouter une surcouche de Nafion® sur des 

GDE Hyplat commerciales. Celle-ci améliore la qualité de l’adhésion entre la membrane 

sPEEK et les électrodes.  

1.  Impact des prétraitements des membranes sPEEK sur leurs propriétés 

fonctionnelles et performances en pile 

La première approche testée pour l’amélioration des membranes sPEEK a été développée en 

partenariat avec le laboratoire SyMMES. Celle-ci consiste à appliquer différents prétraitements 

aux membranes sPEEK. Suite à ces prétraitements leurs performances et durabilité en pile ainsi 

que leurs propriétés fonctionnelles ont été étudiées. Quatre prétraitements différents ont été 

appliqués sur deux lots de membranes sPEEK : sPEEK Fumapem® E730 achetés chez 

Fumatech en 2019 (sPEEK 2019) et 2020 (sPEEK 2020). Ceux-ci se différencient uniquement 

par leur IEC qui est de 1,4 méq/g et de 1,29 méq/g, respectivement, bien qu’ils soient présentés 

comme identiques par le fabriquant. 

Le premier prétraitement consiste tout simplement à acidifier (Acd) la membrane à 80°C. 

Cette étape permet d’éliminer les éventuelles impuretés et les traces du solvant. Les trois autres 

prétraitements comprennent – en plus de l’étape d’acidification – une étape de traitement 

hydrothermique (HT) d’une heure comme recommandé par Fumatech, ou de 72 heures en se 

basant sur les résultats de la littérature. Ce traitement hydrothermique devrait permettre 

d’améliorer la séparation des phases hydrophiles et hydrophobes. Le quatrième protocole 

comprend en plus de l’acidification et du traitement hydrothermique, une étape de traitement 

hydroalcoolique (HA), puisqu’elle améliore la nanostructure de la membrane. La sorption et 

l’auto-diffusion d’eau, la conductivité protonique ainsi que les performances en pile des 

différentes membranes ont été évaluées. 
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Les résultats ont mis en évidence le rôle important joué par les prétraitements sur les 

performances en pile, ainsi que sur certaines des propriétés fonctionnelles des membranes 

sPEEK. Dans les meilleures des cas, sPEEK 2020 Acd-HA-HT 72h, une membrane sPEEK du 

lot 2020, qui a subi une acidification, suivie d’un traitement hydroalcoolique et un traitement 

hydrothermique, les performances en pile ont même dépassé celles obtenues avec une 

membrane PFSA. De plus, ces membranes ont fait preuve des bonnes propriétés fonctionnelles : 

sorption et auto-diffusion de l’eau et conductivité protonique. 

2.  Impact des prétraitements sur la durabilité des membranes sPEEK 

Suite à ces premiers résultats prometteurs, une étude de l’impact des prétraitements sur la 

stabilité chimique ainsi que sur la durabilité en fonctionnement en pile des membranes sPEEK 

a été menée. Pour ce faire, seules les membranes du lot de 2020 (sPEEK 2020) ont été utilisées, 

puisqu’elles donnent les meilleures performances en pile. La stabilité chimique a été étudiée 

par une approche ex-situ, qui est basée sur l’activation thermique des peroxydes d’hydrogène 

pour produire des radicaux connus pour attaquer la structure chimique du ionomère. La 

caractérisation de la dégradation est réalisée grâce à la spectroscopie ultraviolet-visible et 

infrarouge. Les résultats ont montré que l’application d’un traitement hydroalcoolique suivi 

d’un traitement hydrothermique améliore significativement la stabilité chimique des 

membranes. Toutefois, ces membranes se dégradent sévèrement pour les concentrations en eau 

oxygénée supérieures à 1 % en volume contrairement à la membrane Nafion®. 

En complément, une étude in-situ a été réalisée afin de tester la tenue des membranes face 

aux contraintes couplées chimiques et mécaniques en imitant les conditions de fonctionnement 

réelles des PEMFC. À cette fin, un test de dégradation accélérée a été conçu pour dégrader la 

membrane ainsi que les électrodes. Celui-ci consiste en la répétition de deux types de 

sollicitations : chimiques générées à travers des séquences d’OCV (Open Circuit Voltage) et 

mécaniques créées par les cyclages en humidité relative, qui induisent des cycles de 

gonflement-dégonflement de la membrane. En cohérence avec les tests de dégradation ex-situ, 

les résultats ont montré une plus faible dégradation des performances dans le cas du sPEEK 

2020 Acd-HA-HT 72h par rapport aux autres prétraitements. En revanche, cette membrane a 

montré une faible durabilité probablement due à son épaisseur plus faible qui induit l’apparition 

de la perméation dès le début du test de vieillissement. 

D’autre part, la comparaison de la durabilité in-situ des membranes sPEEK avec celle des 

Nafion® NR211 assemblées avec les mêmes types de GDE a montré que malgré le fait que le 

Nafion® se caractérise par une meilleure stabilité chimique ex-situ, le sPEEK a fait preuve d’une 

meilleure durabilité in-situ. Ce résultat pourrait provenir de la faible perméabilité aux gaz des 

membranes sPEEK et/ou de leurs bonnes propriétés mécaniques.  

3.  Impact de l’hybridation sur les performances et la durabilité en pile 

Enfin, afin d’améliorer davantage la durabilité des membranes sPEEK, une deuxième 

approche complémentaire à la précédente a été utilisée. Celle-ci consiste, en plus de 

l’application des prétraitements, en l’hybridation des membranes sPEEK par voie sol-gel. Cette 

étude s’inscrit dans le cadre du projet ANR Multistable qui a pour objectif de trouver des 
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membranes alternatives aux membranes PFSA. Les membranes utilisées pour cette étude sont 

les sPEEK Fumapem® 730 achetées en 2019. Pour ce faire, plusieurs précurseurs sol-gel à 

fonctions sacrificielles (thiourée et phénol encombré) et rédox (cérium et acide phytique) ont 

été imprégnés au sein des membranes sPEEK au laboratoire CP2M/IMP. Ensuite, les 

caractérisations multi-échelles et l’étude de la dégradation chimique accélérée ex-situ de ces 

membranes sont réalisées au SyMMES. Finalement, les membranes qui possèdent les 

meilleures conductivités protoniques sont transférées au LEMTA pour l’étude des 

performances en pile : Les résultats de fonctionnement en pile ainsi que les dégradations 

chimiques ex-situ nous a permis de sélectionner les meilleures membranes pour l’étude de leur 

durabilité en pile en appliquant le test de dégradation accélérée cité précédemment. 

Dans un premier temps, les résultats des performances en pile ont montré que les membranes 

hybrides donnent de bonnes performances en pile, en particulier les phénol 12,2 %, TTU 6,5 % 

et TTU 18 %. 

Dans un second temps, les résultats des vieillissements in-situ ont montré une durabilité en 

fonctionnement en pile des membranes hybrides – dans certains cas – qui dépasse celle du 

Nafion® NR211. 

Enfin, la meilleure durabilité en pile a été obtenue avec la membrane sPEEK HTU 5,6 %, 

bien qu’elle ait donné des faibles performances. Le meilleur compromis est sans doute le 

sPEEK phénol 12,2 % qui a montré non seulement les plus hautes performances, et aussi une 

durabilité proche de celle du sPEEK HTU 5,6 %. 

4.  Impact de la surcouche de Nafion® sur les performances et la durabilité  

Une comparaison des performances en pile des membranes Nafion® XL assemblées avec 

des GDE sans et avec une surcouche de Nafion® a mis en évidence un impact négatif de la 

surcouche de Nafion® sur les performances en pile. Cet impact négatif se retrouve également 

lors des tests de durabilité en pile. En effet, l’application du test de dégradation accélérée cité 

précédemment sur des assemblages réalisés avec des membranes Nafion® NR211 assemblées 

avec des GDE avec et sans une surcouche de Nafion® a mis en évidence une durabilité beaucoup 

plus faible dans le cas de l’assemblage réalisé avec des GDE avec une surcouche de Nafion® 

que celui avec des GDE sans une surcouche de Nafion®. Cela peut laisser espérer des durabilités 

encore plus importantes dans le cas de sPEEK si l’on peut réaliser des assemblages membrane-

électrodes sans ajout de cette surcouche de Nafion®. 

5.  Perspectives 

• Assemblage membrane-électrodes 

Dans un premier temps, afin de mieux comprendre l’impact de la surcouche de Nafion® sur 

les performances et la durabilité en pile, une étude complète de spectroscopie d’impédance à 

différentes densités de courants et à différentes humidités relatives serait nécessaire.  

Dans un second temps, l’amélioration des assemblages membranes-électrodes dans le cas 

des membranes sPEEK nécessite encore une étude complète d’optimisation en essayant 

d’autres méthodes de fabrication telles que :  
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- La CCM en optimisant la quantité de ionomère dans les électrodes.  

- La méthode « decal transfert ».  

- Ou bien l’utilisation d’autres GDE avec différentes quantités de ionomère dans les 

électrodes. 

• Impact des prétraitements sur les performances et la durabilité des membranes sPEEK 

Afin de mieux interpréter les résultats obtenus dans le Chapitre III (impact des prétraitements 

des membranes sPEEK sur leurs propriétés physicochimiques et leurs performances en 

PEMFC) et le Chapitre IV (impact des prétraitements sur la durabilité des membranes sPEEK), 

une étude de la microstructure des différentes membranes sPEEK prétraitées serait intéressante. 

Ces mesures peuvent être réalisées par SAXS et SANS. Elles permettraient de comprendre les 

modifications de la microstructure induites par les différents prétraitements et par conséquent 

la relation entre la microstructure et les propriétés fonctionnelles, les performances en pile, la 

stabilité chimique et la durabilité en pile des différentes membranes sPEEK. 

Ces mesures pourraient nous éclairer également sur les différences observées entre les deux 

lots de membranes : sPEEK 2019 et sPEEK 2020. 

Comme les membranes sPEEK sont connues pour avoir une bonne tenue à haute 

température, il sera intéressant de tester leurs performances et leur durabilité à des températures 

plus élevées que 80°C. D’autre part, afin de se rapprocher des conditions de fonctionnement 

réelles en pile, il est nécessaire de tester les performances de ces membranes sous air au lieu de 

l’oxygène pur.  

• sPEEK hybrides 

Dans un premier temps, il sera intéressant d’adapter les protocoles d’hybridation pour qu’ils 

soient applicables aux membranes sPEEK Fumapem® achetées chez Fumatech en 2020.   

Dans un second temps, comme cité précédemment, il sera intéressant de tester les 

performances des membranes sPEEK hybrides à haute température de fonctionnement ainsi 

que sous air au lieu de l’oxygène pur.  
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Performances et durabilité des membranes alternatives aux membranes PFSA 

Résumé 

Le principal objectif de cette thèse est la recherche d’un compromis entre la durabilité, le coût et, à terme, 

la résistance à haute température des membranes ionomères utilisées dans les piles à combustible de type 

PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell). À cet égard, le ionomère poly (éther éther cétone) sulfoné 

(sPEEK) a été choisi du fait de ses bonnes propriétés mécaniques et de sa tenue à haute température. Cependant, 

les membranes sPEEK offrent une faible stabilité chimique par rapport aux membranes PFSA 

(PerFluoroSulfonic Acid) de référence. Afin de lever ce verrou, deux approches ont été mises en place : 

prétraitements et/ou hybridation des membranes sPEEK. 

L’impact des prétraitements des membranes poly (éther éther cétone) sulfoné sur leurs propriétés 

fonctionnelles, leurs structures chimiques et leurs performances en pile a été étudié. Plusieurs techniques de 

caractérisation physico-chimiques ainsi que des outils de diagnostic électrochimiques ont permis de corréler 

les performances en pile aux propriétés de sorption et de transport des différentes membranes. 

Par la suite, la durabilité des meilleurs de ces échantillons a été étudiée via deux approches ex-situ et in-

situ. L’approche ex-situ a permis d’avoir un premier aperçu de la stabilité chimique des membranes. En 

complément, les tests de dégradation in-situ ont permis d’évaluer la stabilité des membranes sous l’effet des 

sollicitations chimiques et mécaniques rencontrées dans les cellules de piles à combustible en fonctionnement. 

Pour cela, un test de vieillissement accéléré a été développé, associant cyclages en potentiel, cyclages en 

humidité, et maintiens prolongés en circuit ouvert. 

Enfin, la deuxième approche consiste, en plus de l’application d’un prétraitement, en l’hybridation des 

membranes par voie sol-gel. Plusieurs précurseurs à fonctions sacrificielles ou rédox ont été imprégnés au sein 

des membranes poly (éther éther cétone) sulfoné. L’analyse des performances en pile ainsi que de la 

durabilitédes membranes en appliquant le test de dégradation accéléré ont mis en évidence l’efficacité de cette 

approche : les performances et la durabilité de certaines membranes hybrides ont même dépassées celles des 

membranes PFSA de référence. 

Mots-clés : hydrogène, pile à combustible, PEMFC, membrane, sPEEK, performance, durabilité, dégradation, 

hybridation.  

 

 

Performance and durability of alternative membranes to PFSA in PEM fuel cells 

Abstract 

The main objective of this thesis is to find a compromise between durability, cost, and eventually the ability 

to sustain high temperatures ionomer membranes used in PEMFC (Proton Exchange Membrane Fuel Cell). 

This work focused on sulfonated poly (ether ether ketone) membranes (sPEEK), which were chosen because 

of their good mechanical properties and high temperature resistance. However, sPEEK membranes suffer from 

a poor chemical stability, compared to the reference PFSA (PerFluoroSulfonic Acid) membranes. In order to 

overcome this problem, two approaches have been developed: pretreatment and/or hybridization of sPEEK 

membranes. 

The impact of sulfonated poly (ether ether ketone) membranes pretreatments on their functional properties, 

chemical structure and fuel cell performances was studied. Several physico-chemical characterization 

techniques as well as electrochemical diagnostic tools were used to correlate the cell performance with the 

sorption and transport properties of tested membranes. 

Subsequently, the durability of the best of these samples was studied via ex-situ and in-situ approaches. 

The ex-situ approach provided a first insight into the chemical stability of the membranes. In addition, the in-

situ degradation tests allowed to evaluate the durability of the membranes under chemical and mechanical 

stresses very close from those encountered during fuel cell cells operation. For this purpose, an accelerated 

aging test was developed, combining potential cycling, humidity cycling and open-circuit prolonged hold. 

Finally, the second approach consists, in addition to the application of a pretreatment, in the hybridization 

of the membranes by sol-gel processes. Several precursors with sacrificial or redox functions were impregnated 

into the sulfonated poly (ether ether ketone) membranes. The analysis of fuel cell performances and membrane 

durability after applying the accelerated stress test have highlighted the efficiency of this approach: the 

performance and durability of some hybrid membranes even exceeded those of the reference PFSA 

membranes. 

Keywords: hydrogen, fuel cells, PEMFC, membrane, sPEEK, performance, durability, degradation, 

hybridization.  
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