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"Ce qui se congoit bien s'énonce
clairement et les mots pour le dire arrivent aisément"

Nicolas Boileau (1674)

"Oui, mes amis, je crois que ['eau sera un jour

employée comme combustible, que [fydrogéne et ['oxygéne, qui la constituent,
utilisés isolément ou simultanément, fourniront une source de chaleur et de
lumiere inépuisables et d’une intensité que la houille ne saurait avoir'

Jules Verne (1874) « L'ile mystérieuse» chapitre 11
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Introduction générale

Introduction générale

La technologie des piles & combustible semble pieoge en raison de
I'épuisement progressif des énergies fossiles, deggravation des problemes
environnementaux et des récents progres technolegiqg Des préoccupations
environnementales récentes dans les pays dévelmmégnnent la recherche d'énergies
propres. Les piles a combustible a membrane échaagde protons (PEMFC poBroton
Exchange Membrane Fuel Cedipnt actuellement les types de pile les plus éudiigfait de
leurs nombreuses applications autant dans le demairtomobile que dans le domaine
stationnaire et portable. Dans la phase actuelleddtrialisation et de déploiement des
technologies PEMFC, les fabricants doivent pouganantir des durées de vie et des niveaux

de performance de leurs systemes afin d'étre catifgoét d’élargir les marchés visés.

Malgré leur autonomie importante, leur maintenaréhiite et les impacts limités
sur I'environnement, le développement des piles PEMst limité par leur durée de vie et
leur fiabilité. Les causes fondamentales de défak pointent I'endroit le plus fragile du
dispositif & savoir le matériau de coeur de pilee Wiructure multicouche, constituée d’'une
membrane (électrolyte solide) et de deux électrodeives également appelée AME
(assemblage membrane-électrodes), représente Iegposamt qui se dégrade le plus
rapidement. Sa durée de vie en laboratoire estrgi@néent conséquente (>15000 h), mais
diminue considérablement lors de son intégrationsgstéme (~2000 h). Les principaux
parametres identifiés comme dégradants les perfara@sades AME sont une quantité d’eau et
pression de gaz insuffisante, une densité de cowerable aux électrodes et la présence

d’'impuretés.

Les impuretés cationiques (NH C&*, Fe*, CU/*...), qui peuvent aussi bien
provenir de la corrosion des différents élémentstdak, que du liquide de refroidissement ou
des gaz réactifssont particulierement néfastes. Aaurs du fonctionnement de la pile, ces
cations s’échangent avec les protons de la memietaaféectent les propriétés de I'électrolyte
notamment au niveau de la conductivité protoniqueeela gestion de I'eau. Cette pollution
engendre des chutes de performance significativess systemes PEMFC ainsi qu’une

réduction de leur durabilité.
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Malgré le grand nombre d’études réalisées surdaegamodes de dégradation, peu
de travaux se sont intéressés a la pollution dagiiendes systemes PEMFC. La plupart des
travaux concernant cette pollution se limitent gélenment a des caractérisations
électrochimiques inf-situ). Ces dernieres, bien que représentant une melrgete des
propriétés d’'usage, ne permettent pas de prédimeednaniére satisfaisante la durabilité des
PAC ni méme d’améliorer leur fonctionnement. Pdeais, peu de résultats sont publiés au
sujet de l'effet de la pollution cationiquex¢sity sur les propriétés physicochimiques de la
membrane, de la compréhension et de l'interprétates mécanismes de dégradation liés a la
présence de ces cations. La compréhension quaditatbire quantitative, de I'impact de cette
contamination sur les systemes PEMFCs permettraiefois la définition des normes de la
pureté d'hydrogéne, des taux de corrosion accestabinsi que de nouveaux modes de

diagnostic et la conception de nouveaux composants.

L’objectif de cette these, réalisée au LaboratMegériaux Organiques a Propriétés
Spécifiques (LMOPS, devenu LEPMI) de I'Université &avoie, est de caractériser et
comprendre les modifications des propriétés (emdlement ex-sity de membranes
perfluorées sulfoniques (-$B), électrolytes de base des systemes PEMFC, exipér la
pollution cationique. Ce travail repose sur des irames commerciales ayant subi une
contamination cationique a différents taux en @oils. L'objectif premier de cette étude est
d’apporter des pistes pour une meilleure compréberdes changements physico-chimiques
de la membrane polymeére et d’élaborer des outilsadactérisation et de diagnostic de cette
pollution. Ainsi, une large gamme de techniqueséexpentales a été utilisée afin de définir
les « marqueurs physico-chimique » de pollution sgiiont confrontés a des membranes
polluées en pileir-situ).

Le contenu de ce travail est subdivisé en cing ittess:

» Le premier chapitre porte sur une analyse bibliographique en relatioecdes

différents aspects de I'étude.

La premiére partie comporte des rappels sur lecipénde fonctionnement et sur la

conception d’'une PEMFC.
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La deuxieme partie traite des propriétés et deacténistiques physico-chimiques
des membranes perfluorées sulfoniques, afin de Mpe leurs structures chimiques,

leurs morphologies et leurs propriétés thermiquesézaniques.

Enfin, la derniere partie est dédiée a la pollutationique des systemes PEMFC,

son origine, sa mise en évidence et ses effele $onctionnement en pilensitu).

» Le second chapitreprésente les matériaux étudiés ; leur mise en@ainsi que les
polluants. Les protocoles et techniques de caiaatéms physico-chimiques,

morphologiques et électriques, employés au coucederavail, seront ensuite détaillés.

> Le troisieme chapitre* concerne la caractérisation chimique, microstmad¢uet
I'étude des propriétés des membranes perfluordésngues commerciales. Les différentes
techniques de caractérisation utilisées sont egalegtudiées en fonction de leur sensibilité a

la mesure de la capacité d’échange ionique (CEI).

» Le quatrieme chapitre* porte sur les changements physicochimiques de la
membrane induits par la pollution cationique a fatix en contaminants. Ainsi, les propriétés
chimiques, thermiques et microstructurales desnmres ont notamment été explorées a
'aide de la spectroscopie d'infrarouge, d’analyseermogravimétriques couplées a la
spectroscopie de masse et des essais de specieomé&tanique. Des courbes de dépendance

ont été établies et discutées en fonction des i@t@grdes cations.

» Le cinquieme chapitre* est dédié aux modifications des propriétés des brames
polyméres induites par des taux variables en paifyaafin d’identifier les paramétres

microstructuraux contrélant cette pollution.

En conclusion, ce travail permet d’identifier etaenprendre les changements de la
microstructure des ionomeres sous l'effet de laifitadion de la capacité d’échange ionique
(CEI) ou de la pollution cationique. Des exemplescdnfrontation a des ionomeres, issus de

systemes réels apres fonctionnement, seront firaleproposés.

(*) Ces différents chapitres sont rédigés en Anglasoet présentés sous forme d’articles qui
ont été soumis a différents journaux scientifiquesjui le seront dans un avenir proche

-3-
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Etude bibliographique

Durabilité, codt et fiabilité restent des verroashnologiques au développement de
la pile a combustible a membrane échangeuse densro€e premier chapitre est un état de
lart des connaissances des propriétés des mensbraeluorées sulfoniques, éléments
essentiels de la pile et de l'influence de la gadlu cationique sur le fonctionnement des
systemes PEMFC.

Cette étude bibliographique comporte trois parties

» La premiere partie est consacrée a un rappel dgipe de fonctionnement et de
la conception d'une pile a combustible de type PEMEnsuite, une description des

caractéristiques des différents constituants gédaest présentée.

» La deuxieme partie de ce chapitre est focalisée lesr études menées
précédemment sur les propriétés et les caractgrestiphysico-chimiques des membranes
perfluorées sulfoniques afin de comprendre leursuctires chimiques, leurs

morphologies et leurs propriétés thermiques et muoas.

» La derniére partie est dédiée a la pollution cadgioe des systemes PEMFC :
son origine, sa mise en évidence et les conségsidinesitu) sur le fonctionnement en

pile.
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|. Généralités sur la pile & combustible type PEMFC

Cette premiére partie consiste essentiellementérdéde fonctionnement théorique
des piles a combustible a membrane échangeusesmtbmp et de préciser le choix et les
caractéristiques des composants pour le coeur deapsavoir I'assemblage membrane-

électrodes (AME) et les plaques bipolaires.

I.1. Principe de fonctionnement

La pile a combustible est un dispositif électrodkime capable de convertir
I'énergie d’'une réaction chimique en énergie éiqut. Le principe de fonctionnement d’'une

pile type PEMFC ou pile basse température (60-126%Cprésenté sur la Figure 1.

e
,( moteur... .
e/ S A e
ol ®
air ou
dibydrogéne —s [ HY— ] -=— dioxygéne

o

Hz(g)=2H*(aq)+29'| 2 (0} + A H* (aq) + 4 &-= 2 Hz0 ()

électroite

zone catahtigue <solide

zone catabtigue

dimadrogéne (membrane air appauvri
steay = | échangeuse —== en dioxygéne
de protons) et eau

anode cathode

|
chaleur

Figure 1: Principe de Fonctionnement d'une pile typ PEMFC!

La pile est alimentée par un flux d’hydrogéne gazét,) a I'anode et d’'air ou
oxygene gazeux (a la cathode. Les demi-réactions d’oxydo-réductiax électrodes sont
les suivantes :

Ho 2H + 2¢€ (a 'anode)
O 4H + 4€ — 2H,0O (ala cathode)

La réaction globale est celle de la synthése @eii’'éH + O, — 2H,0

! Association francaise de I'hydrogéne http://wwiw2aorg

-6 -
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Un générateur de type pile a combustible est unésys complexe. Outre les
auxiliaires, le cceur de la pile ou assemblage manabélectrodes (AME) est constitué d’'un
empilement d’éléments anode/électrolyte/cathodd. €epilement est contenu entre les
plaques bipolaires, qui par un systeme de canasxyant a la fois la distribution des gaz et la
conduction des électrons. Ce regroupement (AME aques bipolaires) forme l'unité
répétitive appelée cellule élémentaire. L'assendldes cellules élémentaires en série ou en
parallele forme un stack (Figure 2). La puissancstdck dépend du nombre de cellules et de
leur surface. On peut ainsi couvrir un large sgede puissance de quelques W a plusieurs
MW.

Multi-cell Stack

Single Cell
Components

Gas Flow
Bipolar Plate =~

™\ Gas Flow

Bipolar Plate
Electrode/Catalyst

Polymeric

Electrolyte Electrode/Catalyst

Figure 2: Eléments d'un stack [1]

|.2. Caractéristiques des matériaux de la cellule

Les plaques bipolaires et les éléments constitdéf§ AME, a savoir la membrane,
les électrodes et les couches de diffusion, resgiis des fonctions et possédent des

caractéristiques spécifiques.

[.2.1. Les plaques bipolaires

Les plaques bipolaires remplissent différentes tions, dont les plus importantes
sont : la collecte du courant, la distribution deg aux électrodes, I'évacuation des produits
et le support mécanique de 'AME dans le stack &.sont des plaques manufacturées qui

comportent des canaux de distribution des gaz (€igu
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il

Figure 3: Plaque bipolaire composite carbone-carbamet canaux de distribution [3]

Il existe 3 types de plaques bipolaires :

> Les plaques bipolaires en graphitenon poreux sont caractérisées par une
bonne stabilité chimique malheureusement associggeamauvaise tenue mécanique et

un codt tres élevé [4].

> Les plaques bipolaires métalliquesont composées typiquement d’aluminium,
d’acier, de titane, de nickel ou cuivre. Elles sgactérisent par une bonne stabilité
meécanique et une bonne conductivité électriguehetnmique. Cependant elles sont
exposées lors du fonctionnement de la pile a untygld acide (2-3) associé a une
température de I'ordre de 80°C qui engendrent ysomant risque de corrosion [5]. Ces
plagues métalliques sont donc parfois passivéearnmacouche protectrice de carbone ou

autre.

» Les plaques bipolaires compositesont classées en deux catégories :

Plagques bipolaires composites carbone-carbonees edlb présentent sous forme de
composites a base de fibres de carbone contenunssuda matrice carbone ou graphite
obtenue a la fin du processus de fabrication. Ldriceainitiale étant un polymére
thermodurcissable (époxy, phénoliques) qui devesTtsuite du carbone ou graphite par
pyrolyse a haute température durant le processuakdieation [6]. Malgré une bonne
performance et durabilité [7], les plaques bip@gircomposites ne semblent pas
compétitives en terme de colt, en raison notamrdento(t du traitement de CVI

(Chemical Vapor Infiltration) qui leur est asso[3¢
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Plagues bipolaires composites carbone-polyméies sé présentent comme un réseau de
percolation de particules conductrices de grapduitesein d’'une matrice polymeére. Cette
derniere apporte la tenue mécanique et permet & ran forme a la maniere des
polymeres classiques (extrusion, compression, jeation). Les obstacles a leur mise en
ceuvre dans la pile sont souvent une faible condtéc#lectrique et une mauvaise tenue
mécanique. Les polyméres utilisés dans la réalisatie ces plaques peuvent étre des
thermoplastiques (polypropylene, polyamide, polfgsel de phénylene) ou des
thermodurcissables (epoxy, phénoliques, esterdigugs) [9, 10].

Différents types de géométries existent pour lesaga de distribution de gaz
comme [lillustre la Figure 4. Les canaux en senpsntonstituent la géométrie la plus

fréquente.

Pattern |

Figure 4: Exemples de géométries de canaux de distntion?

[.2.2. Couches de diffusion de gaz

La couche de diffusion ou « Gas Diffusion LayeiGD() est un support carboné
poreux d'épaisseur de l'ordre 100 a @060 auquel on ajoute un polymére hydrophobe
typiqguement du polytétrafluoroéthylene (PTFE) péviter le noyage des électrodes au cours
du fonctionnement de la pile.

2 http://www.zsw-bw.de
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La nature poreuse des GDL assure une répartitidarore des gaz sur la totalité de
la surface de I'assemblage membrane-électrodesgastion de I'eau. Par ailleurs, les GDLs
contribuent a la teneur mécanique de 'AME et pdtemt le transfert des électrons, ainsi que
I'évacuation de la chaleur produite par les réastiéectrochimiques [11].

a. Les supports poreux

Il existe deux types de supports poreux : le paggecarbone et le tissu de carbone
présentés dans la Figure 5

Figure 5: Observation au microscope électronique Balayage de la surface (a) d'un papier de
carbone et (b) d'un tissu de carbone [12]

Ralphet al [13] ont montré que le tissu de carbone, quigtssune distribution en
taille de pores plus étendue, améliore la diffusles gaz et la gestion de I'eau et conduit a de
meilleures performances en pile & densité de coétamée (> 600 mA/chy (Figure 6).

12

B T T T L E— T
—a  Zollek PWB-3 woven carbon clolh substrate

10 —a— Toray TGP-090 carbon fibre paper substrale. b
>
-
8 osf 4
&
_-— -\-"‘“‘-\.‘__ -
o -
= osf N 4
o \a\

o< \ .

‘o
U 2 1 L L 1 .
Q 500 1000 1500 2000 2500

Current Density / mA cm?

Figure 6: Effet du type de supports poreux sur leperformances d'une mono cellule Ballard
Mark V [13]
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b. L’agent hydrophobe

Les couches de diffusion doivent contenir une qgte@aappropriee de PTFE afin de
conserver une porosité suffisante de papier ou tisscarbone. Comme l’illustre la Figure 7,
G. Velayutharret al. ont mis en évidence un chargement optimal de féod® 23% en masse
qui présente de meilleures performances en piddbdefet forte densité de courant. A un taux
élevé, le PTFE risque de remplir les pores et dimita perméabilité aux gaz de la couche de
diffusion [14, 15].

—&— 7 wt% PTFE
®— 15 wt% PTFE
A 23 wit% PTFE

—w— 26 wt% PTFE
&  30wt% PTFE

1.0

0914
0.8 ’t\i 3
0.7 ®

¢
0.6 . Sy

0.5
0.4 L] hJ A

Cell Voltage/V

0.3 : A
0.2
0.1

0.0 v T v T v T v T —T T T T T ¥ 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
2

Current Density/A cm™

Figure 7: Courbes de polarisations représentant legerformances obtenues en fonction du
chargement en PTFE des couches de diffusion pourfffirentes densités de courant [14]

[.2.3. Les électrodes ou couches actives

Les électrodes permettent les réactions électraghes anodique et cathodique.
Ces réactions ont lieu dans la zone dite de <etdphtact » ainsi nommeée car elle représente
le point d’intersection entre I'électrolyte (a teas lequel passent les protons), le catalyseur
(site de départ ou d’arrivée des électrons) eblacke de diffusion traversée par les réactifs
gazeux et les électrons (Figure 8).
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Figure 8: Schéma de la zone active au niveau dedathode et I'anode [16]

La couche active est principalement constituée

» De particules de catalyseur dispersées sur un suppoducteur électronique
pour permettre la réaction électrochimique

> D'un électrolyte type Nafioh pour permettre l'accés et la conduction des
protons

a. Le catalyseur

Les électrodes sont généralement composées deutestde platine dispersées sur
de la poudre de carbone pour maximiser la surfpéeifiqgue. De nouveaux supports sont
etudiés afin d’accroitre I'efficacité du catalyseetr de réduire la fraction massique dans
I'électrode. Pour exemples, nous pouvons citerslggports préparés a partir d'aérogel de
carbone [17], les nanofibres de carbone imprégdé&agégats de platine par pulvérisation
plasma [18-20].

Dans les PEMFC, ces électrodes sont tres senshlesonoxyde de carbone (CO
des 100ppm a 80°C [21]) et au soufre. La contanginatonstitue une difficulté importante
lorsque I'hydrogéne utilisé est issu de reformage pétrole. Pour parer a ce probléme
d’empoisonnement, deux techniques sont actuellenmdigees. La premiere consiste en un
reformage du combustible afin de réduire la comagion en CO (< a 100 ppm) [22-24] et la
deuxiéme consiste en la formation d'alliage deipdatCes alliages sont soit binaires ( tels
que : Pt-(Ru,Mn,Fe,Co,Ni,Sn...) ou tertiaires ( PHRw,Al,Ni,Pd,Zr..) [25]. Ces alliages et
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spécialement celui a base de ruthénium présentenbonne activité pour I'oxydation du CO
[26]. Cependant, a c6té de la dissolution du pdatans la membrane électrolyte soulignée
dans la littérature [27, 28], les métaux préseatssdes alliages de platine peuvent étre a leur
tour corrodés [29]. Ces cations métalliques affecke conductivité ionique de la membrane
et les performances de la pile en raison d'une dgaaffinité avec les groupements

sulfoniques qui conduit a une substitution desgr®tdans la membrane.

Une autre méthode est a I'étude pour traiter leblpmes liés a la lenteur, au codt
élevé et a l'instabilité de la RRO (réaction deucttn de I'oxygene) des catalyseurs a base
de platine. Il s’agit de la conception de catalysea métal non noble beaucoup moins
colteux, mais offrant le rendement nécessaire nsonditions d'utilisation des PEMFC.
Les catalyseurs a base de Pd-CO nitride de canepnésente en ce sens un choix intéressant
[30].

b. Le polymere électrolyte

L'électrolyte présent dans I'électrode est un ioRoende type Nafidhou longues
chaines latérales (LSC). Notons aussi l'utilisatiénente des ionomeres a courtes chaines
latérales (SSC) [31]. Cet ionomére facilite la ratgpn des protons vers/de la couche
catalytiqgue et augmente le nombre de sites aaliisomes de triple contact. Selon son taux de
chargement, I'ionomere peut affecter les perforrearde 'assemblage membrane-électrodes
en termes de perméabilité de gaz, de conductiviiéopique et d'utilisation de catalyseur.
Plusieurs auteurs [32-34] s’accordent sur le fag g chargement optimal est compris entre
30 et 35% (rapport massique entre le Ndfienle Pt/C).

[.2.4. La membrane

La membrane est un ionomére, c'est-a-dire un pobyntieermoplastique qui se
distingue des polyélectrolytes par le pourcentagegitoupements ioniques qu’il possede. Les
ionomeéres contrairement aux polyélectrolytes en s@msnt un faible pourcentage

(généralement inférieur a 20% en mole des motifi.edétition).
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La membrane doit assurer les trois fonctions su@ésad’'une maniére optimale:

> Présenter d’excellentes propriétés barriere aux pgag limiter les pertes de

rendement par diffusion des réactifs.

> Assurer le transfert des protons de lI'anode versathode. Pour remplir cette
fonction, I'ilonomeére choisi doit donc présenter ane conductivité protonique (de
I'ordre de 0,1 S/cm) tout en restant relativemennt Isolant électronique.

> Elle doit étre stable, c'est-a-dire résister awntr@ntes mécaniques et

électrochimiques.

La famille des ionoméres perfluorosulphonés dérigéspolytétrafluoroéthyléne
PTFE répond a I'ensemble de ce cahier des chaltggagit de polymeéres constitués d’'une
chaine perfluorée sur laquelle sont greffés demoha pendants portant des sites sulfoniques

SQO;H. Les plus connus de ces matériaux sont représdateés la deuxieme partie.

Généralement ces membranes ionomeres se carati@asdeur epaisseur (entre 20
et 200 microns) et par leur masse équivalente (atpnt Weight : EW). Cette grandeur
correspond a la quantité de polyméres nécessairergutraliser une base équivalente. Elle
est reliée a la capacité d’échange ionique (CERrimmée en milliéquivalents par gramme de
matiére séche (meqty par la relation : EW=1000/CEI.
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ll. Les membranes perfluorées sulfoniques (s5{)

Cette partie décrit d’'une maniére approfondie l@sactéristiques et les propriétés
des membranes perfluorosulphonéessthOélectrolytes de base des piles type PEMFC. Une
bonne connaissance de la structure chimique, detahologie et des propriétés thermiques
et mécaniques, se révele nécessaire pour compriEsdochangements physico-chimiques de

la membrane induits par la pollution cationique.

II.1. Les différents types de membranes et leurs struesur

chimiques

Les membranes perfluorées sulfoniques sont desneras composés d’'un squelette
hydrophobe de type polytétrafluoroéthylene (PTF&) lequel sont greffées des chaines

pendantes perfluorées terminées par des groudesiguies (SGH).

Les membranes perfluorées sulfoniqgues commeraidilégstes dans les PEMFC ou

DMFC (Direct Methanol Fuel Ce)l peuvent étre classées en 5 catégories :

- Les membranes perfluorées sulfoniques non renfercéeées membranes existent
principalement sous deux formes: Les membraness dit longues chaines
latérales ou « Long Side Chain » (LSC) et Les mamds dites a courtes chaines
latérales ou « Short Side Chain » (SSC).

- Les membranes perfluorées sulfoniques renforcéepaytétrafluoroéthylene
(PTFE).

- Les membranes a base de copolyméres (Fluorure dglidéne VDF,
Hexafluoropropylene HFP et monomeéres fluorosulfoes).

- Les membranes perfluorées sulfoniques réticulées.

- Les membranes perfluorées sulfoniques composiggmue/inorganique
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1.1 Les membranes perfluorées sulfoniques non renforsée

a. Les membranes a longues chaines latérales (LSC)

Les membranes Nafi6n(Figure 9-1a) font partie de cette famille de meambs et
sont largement les plus utilisées et les plus éagliparmi les perfluorosulfonés [35]. La
synthese de ces membranes est realisée par copisigtioh radicalaire en émulsion, en
phase aqueuse ou organique, d'un perfluoro 3,6aederéthyl-7-octene fluorure de

sulfonyle (PFSVE) avec du tétrafluoroéthyléne (TEH).

*{CF,-CF ) CFQ—(|ZP e

la(x=1)
i 1b (x =2)
CF,

F—C— 0 CF,CF,—SO3H

CF;

Figure 9: Structure chimique d’'une membrane perfluorée sulfoique type LSC

D’autres membranes de formules chimiques similaséstent telles que Flemin
EW( ~ 1000 g/mol), FumapémEW (900, 1000 g/mol) (Figure 9-1a) et AciplefeW ~
1000-1200 g/mol) (Figure 9-1b) [37, 38].

b. Les membranes a courtes chaines latérales (SSC)

Une structure moins complexe est développée par Closnical [39] et présente de
meilleures performances dans les PEMFC par rapporiNafiorf [40]. Ces membranes
(Figure 10-2a) sont synthétisées par le procédé DOW [4&pe@dant & cause du prix élevé
du monomere Dow par rapport a son concurrent, catithode de synthése est arrétee.
Récemment, Solvay Solexis a développé un nouveace@é de synthese moins cher que
celui du monomére DOW et ses membranes sont corafigées sous le nom d’Aquivifn
(Figurel0-2a) [42].
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2a(x=2)
*‘[CFz-CF-zHCFQ'-(fF 2b (x = 3}
0 2c (x=4)

((|:P27LXSOSH

Figure 10: Structure chimique d’'une membrane perfluorée sulfaique type SSC

De nouveaux matériaux dits « intermédiaires » elatrstructure SSC et LSC ont
aussi été developpés par 3M (Figite2c) [43] et Asahi Kasei (Figure 10-2a,2b,2c),[48].
Asahi Glass a aussi développé un matériau dansllegugroupement GFest intercalé entre
la fonction éther et la chaine principale pour an®lioration de la durabilité [46] (Figure
11).

'-'-[CFE—CFQ]ﬁCPQ—j:F e

CF;

(@)

CF,~ CF,— SO,H

Figure 11: Membrane dérivée de la structure SSC dé@oppée par Asahi Glass

11.1.2 Les membranes perfluorées sulfoniques renforcées

La fabrication de membranes de faibles épaissgusgu'a 5um) avec des propriétés
mécaniques et chimiques acceptables, est rendusblgopar l'utilisation des matériaux
renforcant tels le polytétrafluoroéthylene (PTFEJ-b1]. En effet, ces membranes offrent de
nombreux avantages a savoir une faible résistaiagdade colt et une amélioration de la
gestion de I'eau pour les applications PEMFC. Lacessus de fabrication est généralement
composé de trois étapes (Figure 12) : La premiensiste a imprégner une matrice poreuse
tel le PTFE dune solution ionomere/solvant ou im@oe/tensioactif ou

ionomeére/solvant/tensioactif. Cette imprégnationsesvie d’une étape d’évaporation et une
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autre de recuit pour éliminer les solvants résgletl développer la morphologie du film.
Plusieurs facteurs, a savoir la nature du solvag@] et la quantité de tensio-actif (type
oligomére), influent sur la répartition et la pgaébon de I'ionomere dans les pores du
substrat hydrophobe. Liat al. [53] ont démontré que l'utilisation d'1 a 3 % derfactant
(polyéthyléneglycol tert-octylphenyl) dans les simins Nafiorff facilite la pénétration de
ionomére dans les pores et permet d’améliorezdaductivité protonique. Les membranes
renforcées PTFE sont commercialisées sous le nonGaeseledt par W.L.Gore &

Associates [54] et plus récemment sous N&figh par Dupont de Nemours [55].

. lonomer Solution

& Substrate, Pre-treated Expanded PTFE

Upside Surface

/ v Downside
A Surface
= PFSA/PTFE
11 111

Figure 12-Processus de fabrication d’'une membraneepfluorée renforcée PTFE.

Pour la plupart des applications en électrolyse],[#s membranes perfluorées
sulfoniques sont renforcées par un tissu composébdes de PTFE qui leur procure de
bonnes propriétés mécaniques et une résistancepepagation des fissures. Ce tissu est

déposé sur le polymére précurseur lors de I'étadardination (Figure 13 et 15) [57].

L
S00

::ﬂ Air
~

Mulvfilament TEFLON Yam Vascuum

Releass Paper

Precursor Folymer

Figure 13: Lamination sous vide du polymeére précursur sur des fibres en Teflon [57].
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On peut citer le Nafioh 324[57], membrane ayant deux couches dont l'une
(125um, EW1100) est renforcée par de tissu PTFE edibde. Le cbté cathode de la
membrane consiste en une couche de moindre épaestsdiune faible capacité d’échange
ionique (25 um, 1500EW) afin d’abaisser I'absomptie I'eau et réduire la taille des clusters
pour un bon rejet des ions hydroxyles (PP38]. Le Nafiorf 417 [57] est une autre version
du Nafiorf 324 en monocouche (180pum, EW 1100).

11.1.3 Les membranes a base de copolymeres VDF, HFP

Pour une amélioration des propriétés mécaniquesnagesbranes et pour pallier au
probleme de rétro diffusion du méthanol (méthanoksover) dans les piles DMFC, des
copolyméres a base de poly(VDF-co-HFP) (polyfluerurde vinylidéne-co-
hexafluoropropyléne) sont utilisés (Figure 14eXiste deux voies de fabrication : la premiere
consiste & mélanger un copolymére PVDF-co-HFP aweionomére type Nafi¢h Songet
al. [59]. ont montré une bonne miscibilité des deuxématix jusqu'a 60% en NafinLa
deuxieme voie concerne la terpolymérisation du rfle® de vinylidene (VDF),
I'hexafluoropropylene (HFP) et le perfluoro 3,6xBe4-méthyl-7-octéne fluorure de
sulfonyle (PFSVE). La synthese de ce terpolymerd’hgtdrolyse de ses groupements
sulfonyles (SGF) en groupements sulfoniques s53sont démontrés par Saugegtl. [60].

[-(CH,-CF,),-(C F2-(IZF)Y-CIF-CF2-]m
CF, (O-CF,-CF)- O-(CF,),- SO;H
|
CF,

Figure 14: Structure chimique d'une membrane a basde copolyméres VDF, HFP et PFSVE
[60]

11.1.4 Les membranes perfluorées sulfoniques réticulées.

Ces membranes réticulées (Figure 15) ont été dépéds par Zhowet al. [61]. Elles
présentent une capacité d'échange ionique plusélepe celle du Nafi6net ainsi une
meilleure conductivité protonique. Des tests er piht révélé de meilleures performances
comparées a un NafiBril17 dans les mémes conditions malgré la différefégaisseur des

® http://www.ion-power.com/
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deux membranes (190um contre 175um pour Nafion®.11

O-PFPE —O 50;H

=
]
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="
Sl
=

7 SO4H
where PFPE =

Anns CF,CF,— 0—{ CE,CF, —OH CE,0 —}— CF,CF, wnnnr
\ m n

Figure 15: Membrane perfluorée sulfonique synthétiée par Zhouet al [61]

11.1.5 Les membranes perfluorées sulfoniques composites

Pour des applications PEMFC a des températuresisups a 100°C et pour éviter la
déshydratation de I'ionomére, des composites & hdseNafiof et des particules
inorganiques hydrophiles composeées de silice,31© dioxyde de titanium T dioxyde de
zirconium ZrQ ou dioxyde de hafnium Hfsont synthétisés [62-64]. Bien que ces
composites affichent des taux d’hydratation élepés rapport a des membranes non
modifiées, leur conductivité protonique est faibtedécroit avec I'augmentation du taux de
charges [65]. Les mesures en pile d’'un compositeN&SiO, a 6% en SiQont montré quant
a elles, de meilleures performances et durabilt8@C [65]. REcemment I'incorporation de
liquides ioniques dans le Nafidrcomme une alternative & I'eau dans les PEMFC opéra
130°C est envisagée [66]. Cependant I'effet plastifdes liquides ioniques sur le polymeére
diminue ses propriétés mécaniques et les condiéigbnt aussi nettement réduites.

Pour éviter la dégradation des membranes perflacsadoniques sous l'effet des radicaux
libres, lincorporation de nanocomposites de typ€&,Xavec X=Mn, Ce, permet la
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décomposition du peroxyde d’hydrogéne et I'élimimratdes radicaux libres sans pour autant
causer des dégradations majeures au niveau desrparfces [67, 68].

[I.2. Fabrication des membranes et prétraitement

Il existe deux méthodes de fabrication, a savakttusion du polymere précurseur et le
coulé/évaporé (casting) des membranes a partioldés d'ionomeres.

11.2.1 Méthode d’extrusion

Le polymeére précurseur est extrudé pour produifénieprécurseur a une température proche
de la température de fusion de la résine (typiquen280°C) [57]. Ce film est ensuite
hydrolysé avec une solution de soude (NaOH) ou dwydle de potassium (KOH) pour
transformer toutes les fonctions $Oen SGM™. Finalement, la membrane est régénérée
avec de I'acide nitrique (HN§D ou chlorhydrique (HCI) pour une conversion emferacide
SOsH [57]. La Figure 16 montre les différentes étapgsiques de fabrication d’'un film
extrudé. Les membranes non renforcées inférieur8® @am d’épaisseur, sont sujettes a
rupture lors des différents traitements citées gaémment a cause de leur faible résistance
mécanique. Pour ces produits, la méthode coulédégafrast) représente une alternative
intéressante. Dans la catégorie des films extredésmerciaux, on peut citer le Naffon

N115' (~127um), N117 (~178pum), N1110 (~250pm).

* Dans la nomenclature des membranes N&fides deux premiers chiffres correspondent a lasmas
équivalente, et le dernier a I'épaisseur du filmranée en milli-inch.
Ex du N-117 : masse équivalente= 11 x 100 §;egpaisseur ~ 7x 25,4 um
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TFE, SOy, HFPO, stc.

v
Monomer Synthesis

Monomer

v
TFE ———™» Copolymerisation
.

Precursor Polymer

v

Pellet Extrusion

Hydrolysis, Acid Exch,
Precursor Pellets > H*Pellets

v
Film Extrusion

N . | Hydrolysis, Acid Exch.
‘ Precursor Film ! » H*Film

pTEF Fabric ———» Lamination

v

Hydrolyslis
Laminate }—Lb Na* Membrane
v

Acid Exchange

v

H* Membrane

Figure 16: Les différentes étapes de fabrication déivers ionomeéres[57]

11.2.2 Méthode coulé/évaporé (cast)

Pour la fabrication de membranes avec des épasssguidessous de 50 um, la méthode
« cast », de solutions ionomeres dans leur fornmeeaest utilisée [57]. Cette méthode
présente trois étapes principales. La premiéreeétasiste a déposer une dispersion
d'ionoméres sur un film support (généralement daly@thyléne téréphtalate PET). La
deuxieme étape sert a évaporer le solvant et faeadera recuire le résidu solide ainsi formé a
une température généralement supérieure a cell&wbporation du solvant. Un film de
protection (généralement du polypropylene PP) égtosé a la fin de la procédure. La
méthode « cast » d’un film ionomére est représedaées la Figure 17. Le NafisriNR21F
(25um), NR212 (50um) font partie des ionoméresééuhporé.

® La nomenclature NR du NafiBHait référence aux films coulé/évaporé « cast »
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3 Casting 4 Drying
__________________________________________ - 7
/2 Gauge Gauge 5 \
" v Finished Roll 8 v V 5
Backing Film 1 / 6 Inspection
9 Clean Room '\

7 Coversheet

Figure 17: Méthode « cast » d'un film ionomére [57]

11.3. Propriétés des membranes perfluorées sulfoniques

11.3.1 Analyse morphologique

De nombreuses études ont été menees ces dermagEsgour tenter de déterminer
la microstructure des ionoméres perfluorés sulfeesget leurs relations avec les propriétés
physiques des membranes. De tous les ionoméreafienl a été jusqu’a nos jours le plus
étudié.

L’analyse par rayons X révéle la spécificité denlarphologie du Nafiofi et permet
de proposer des modeles. Ces derniers rendent eodept’organisation particuliere des
chaines de polymeres en séparation de phases.eheeprd’entre eux a été développé par
Gierke [69]. Dans ce modeéle et a des taux de gmeifte supérieurs a 20%, I'auteur propose
un rassemblement des groupes ioniques et de I'esortae en gros agrégats (30 a 50 A)
reliés par des canaux courts et étroits comme septé sur la Figure 18. La structure des

agrégats s'apparenterait a celle d’'une micelle.
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40A

Figure 18: Modéle structural du Nafior® selon Gierke [69]

D’autres modeles morphologiques ont été propostsmoent celui de Kreuer [70]
qui se rapproche du modele de Yeager et Steck [C&F modeéles supposent que la
microstructure du Nafidhest organisée en trois régions : Une zone criséattontenant les
chaines fluorocarbonées, une zone amorphe et ureetgarophile comportant les agrégats
ioniques et I'eau absorbée (Figure 19-a). Un amtogléle reposant sur une structure, qui
ressemble a des agrégats fibrillaires (rubanshgésparallélement entre eux, est proposé par
Rubatatet al [72] (Figure 19-b).

~{CE,—CE}-CE—CFy—
n
|OoCcF, c1—'|_o<c1= ),80,H

CF3

\5’3 q%) AJL“

1 nm

< ©:-50;
L0 e
O O @ : Protonic
1B~

>B00A

charge
carrier

: H,O

Figure 19: Structure du Nafion: a) modéle de Kreuef70] b) modele de Rubatat [72]

Plus récemment, "Schimdt-Rohr" et Chen [73] omppsé un nouveau modele. II
s’agit d’'une structure de type ‘peigne’ ou ‘comkeli qui comprend un réseau de canaux
d’eau paralléles entouré de chaines latéralespantient hydrophiles (Figure 19). A 20 % en
volume d’eau, le diamétre des cylindres est congmige 1,8 and 3,5 nm avec une moyenne

de 2,4 nm. Ce modéle tient compte de la variat@taddiffusion des rayons X observée en
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fonction de la quantité d'eau et peut expliquemplegpriétés anisotropiques et mécaniques de

la membrane.

Water Channel Model

H20 channel crystailite

Figure 20: Structure en peigne du Nafiofi proposée par "Schimdt-Rohr" et Chen [73]

La diversité des modeles structuraux montre qu’éxiste pas encore de
représentation acceptée par I'ensemble de la commérscientifique. Le modéle de Rubatat
commence a étre pris en considération, mais le lmativeloppé par Gierke reste toujours
utilisé. D’autres propositions verront certaineméntjour dans les années a venir, seront
mieux adoptées par la communauté et permettronmibeix comprendre par exemple
linfluence de I'eau sur les propriétés. Le modééela Figure 20 représente en ce sens une

base trés intéressante.

11.3.2 Diffusion de I'eau et du proton

a. Capacité de sorption

L’eau est un élément capital dans le bon fonctiorerd@ d’une pile a combustible.
Les groupements sulfoniques qui existent sous fodiagrégats ioniques piegent les
premieres molécules d’eau permettant la dissoaaties protons et donc la conductivité
ionique, propriété indispensable de la membraneunDpoint de vue quantitatif, la
conductivité d’une membrane Nafidrchute dés que le nombre de molécules d'eau s sit
sulfonés X) est inférieur a 6 [74]. Ce chiffre élevé montr&ilgest nécessaire de mieux
expliciter les mécanismes d’absorption et de trarisde l'eau, afin de comprendre la

conduction protonique de la membrane.
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Lorsque la membrane est soumise a un gaz hydie@bsorbe une quantité d’eau
qui est fonction de degré d’hydratation du gazte€Cptopriété est décrite par une isotherme

de sorption. Celle-ci est caractérisée en générairpis régimes (Figure 21) [75]:

- Atres faible hydratation (RH < 15%), les premiémadécules d’eau dissocient les
groupements S41, tres hydrophiles.

- Jusqu’a environ 60% d’hydratation, I'eau absorbgérdite les groupes ioniques
SOs et HO™.

- De 60 a 100% d’hydratation, la forte prise de mass&e I'humidité résulterait de

I'agrégation des molécules d’eau.
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Figure 21: Isotherme de sorption d'un Nafioff 1100 g.ed a 25°C d'aprés plusieurs auteurs [75]

Selon plusieurs auteurs, cette prise d’eau dépemdusieurs parametres notamment
la masse équivalente, I'épaisseur, la températule grétraitement de la membrane [76-78]
Figure 22. Le séchage est aussi un parametre iarmatont il faut cependant se méfier, car la
définition du polymere « sec » varie selon les altlons. En outre, de nhombreux auteurs
[79-82] ont montré par spectroscopie infrarouge lggemembranes conservent une quantité
de molécules d’eau méme dans des conditions degedhtense. Korzeniewskt al [83]
aprés séchage 24h a 110°C, ont estimg=3 le nombre de molécules d’eau par site
sulfonique. Il semble donc important de garder é&mmire non seulement que la courbe de
sorption ne débute pas a zéro, mais égalementaqualéur initiale de sorption dépend des

conditions de séchage.
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Figure 22: Courbe de sorption d'une membrane Nafiofi1110 en vapeur saturante (100% RH)
en fonction de la température [78]

De nombreux modeles ont été proposés pour expliguésrme de la courbe de
sorption. Selon Park [84] la premiere partie comver la courbe peut étre attribuée a une
sorption de type Henry-Langmuir. La seconde pattida courbe (concave) est dominée par

une contribution qui correspond a I'agrégation medécules d’eau (type cluster).

b. Nature de l'eau

Les processus d’hydratation et de déshydratatiofNafion® ont été analysés par
spectroscopie infrarouge ; ce qui a permis d'idemtiles interactions moléculaires eau-

Nafion®, les liaisons hydrogéne et de comprendre la Spééitie I'état de I'eau.

La présence d’eau peut étre mise en évidence patrepcopie IR sur la membrane,
grace a ses bandes de déformation (1638 @nélongation (2500-3800 ¢th Ce dernier pic
(grand nombre d’onde) est sensible aux liaisonsdg&he [80, 82]. Bon nhombre d’auteurs
[82, 85-87] proposent de décomposer cette band®ngdjgtion de I'eau en différentes

contributions, associées a difféerents types d’€agufe 23).
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Figure 23: Région d'élongation OH sur le spectre dn Nafion-Na a faible teneur en eau : (A) eau
a l'interface avec le polymeére, (B) eau "bulk”, (C)harmonique de déformation HOH , (D) bande
totale [86]

Falk et al. [82] attribue notamment une bande vers 3700 é&mune molécule D
en interaction avec Gk eau libre » et une bande vers 3500'@une molécule ¥ de type
« bulk ou eau liée » liée par une liaison H a uggexe (Figure 24). Pour une absorption
d’eau correspondant=2 H,O par groupement sulfonique $24% des groupements OH
ne participeront pas aux liaisons hydrogéne [3%].bande vers 3250 ¢hmest associée a

I’harmonique de déformation HOH.

H
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Figure 24: Valeurs des vibrations d'élongation OH tde déformation HOH de la molécule HO
en fonction du type d'eau : a) eau en interaction\eec le squelette Cket (b) eau "bulk" [80, 82,
86]
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La bande de vibration de déformation de l'eau é@stothposée en 2 ou 3 pics selon les
auteurs. On distingue les bandes de vibration @@mdétion HOH de HO « bulk »5[(H20);]

et le contre ior8[(HsO"...SO;)] qui sont situés respectivement & 1630cet 1730crit [79,
80]. Un pic intermédiaire est mentionné vers 1680 @t représente I'interaction du contre
ion H:O" avec I'eaws [(HzO". [H20],)] [88].

c. Conductivité protonique

La courbe de conductivité en fonction dé\ d’'une membrane Nafiéh117 a 25°C

est présentée sur la Figure@slessous d’apres la référence [89] :

2F

Log (c (S.cm™))

SO Ll i ETTEIFETIRT TR T RTITETAETIRTARTINIT!

0 2 4 5] 8 10 12 14 16 18
A= N / Ngoa

Figure 25: Conductivité du Nafior® 117 en fonction de\ a 25°C d'aprés Morris et Sun [89]

Il semble exister deux régimes sur la courbe :
- Une augmentation de la conductivité de trois ordtegyrandeur (3.10a 3.10°
S.cm?) deA=2 & 6.
- Cette augmentation est ensuite nettement moins riarge, mais toujours

constante jusqu'a une hydratation maximal&7 correspondant@=7.10°S/cm.

Dans la littérature, divers mécanismes de transpartonique ont été proposes.
D’apres Kreuer [90], a fort degré d’hydratatioredu est « volumique » et les mécanismes de
transport ressemblent a ceux décrits pour lesisakibgueuses. La conduction protonique est
majoritairement assurée par « diffusion structusal€e mécanisme est équivalent a celui de
Grotthus [91], défini par le saut d€ |'une molécule d’eau a une autre par un réarrargem

de liaisons hydrogene (Figure 26). A faible tauxydratation, la densité de charge augmente,
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ce qui réduit les possibilités de réarrangemengisnet ralentit donc la diffusion structurale

qui devient véhiculaire (la diffusion du protonfaé via une molécule d’eau).

Y M

b ;f.._“g"

Breaking of
H\ drogen Bond

e
s

Formation of L=+ ﬁr\' T} T\
Hydrogen Bond |
S Ve g5
P S
HSO'; e HQO-: — HSO;
(Zundel-ion) (Eigen-ion) (Zundel-ion)

Figure 26: Mécanisme de "diffusion structurale" pou le transport du proton dans I'eau liquide
d'apres Kreuer et al.[90]

Cette description des mécanismes de conductioooesplétée par Chaat al. [92]
en introduisant une troisieme diffusion a l'integaautour des ions SO A tres faible
hydratation, la majorité de I'eau est de type « k&eli» et la contribution majoritaire a la
conduction protonique est donc la diffusion de axef; cette derniére permet d’interpréter la

chute de conductivité due aux mouvements lentspdens a la surface soumis a des

attractions électrostatiques $O.H" (Figure 27).
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Figure 27 : Mécanisme de diffusion a l'interface atour des ions SQ proposeé par Choiet al.[92]
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11.3.3 Propriétés thermiques

a. Stabilité thermique

Plusieurs études sont menées afin de comprendsetessus de dégradation des
membranes Nafidhsous forme acide. Bien que ces expériences natsdigdemment pas
directement reliées a la réalité, elles pourrai@ngé tres utiles a la compréhension de la
structure de ces systemes complexes. Le premiectdbgonsiste a identifier les mécanismes
successifs induisant une perte de masse en forotidm température. La dérivée de la perte
de masse en fonction de la température du N&fpem analyse thermogravimétrique présente
en effet a minima quatre pics. L'identification degcanismes successifs est cependant
possible, notamment en couplant 'ATG avec d’auteghiniques telles que la spectroscopie
de masse et la spectroscopie d’infrarouge. Outpetiee initiale de masse liée a I'eau (~4%)
qui intervient a une température inférieure a 2Q0fRC décomposition thermique de la

membrane présente 3 étapes [93, 94] (Figure 28)

- La premiére étape (~10% de perte de masse) quvieme dans la gamme de
température 280-380°C avec un maximum a 340°C,ezarda dégradation de la
chaine pendante identifiée a I'aide de la speabfmiecde masse par la présence
des fragments S(m/z=64) et CEO"(m/z=85).

- La deuxieme étape (T > 350°C) correspond a la détjen de la chaine latérale
impliquant la formation de fluorure de carbonyle E;@t fluorure de thionyle.

- A une température T > 380°C, la détection de fragmdluorés de masses
moléculaires élevées commeFg et GFs' pointe la dégradation de la chaine

principale.
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Figure 28: Analyse thermogravimétrique d'une membrae Nafion® sous forme acide F[95]

Le profil de décomposition de la membrane n’estaféecté par 'atmosphere dans
laquelle est plongé I'échantillon (air ou azotes ltempératures de décomposition sont
toutefois réduites dans une ambiance oxydante.

La stabilit¢ thermique du Nafi6hest en outre modifiée par I'ajout de cations
(Figure 29). Gomes Laget al. [96] ont montré une altération de la stabilitérthigue du
Nafion® par modification des cations monovalents en redasisulfonates et qui suit I'ordre
suivant H<Li*<Cs'<Rb'<K'<Na'. Selon cet auteur, la densité de charge de cdsedons
affecte l'interaction avec le groupement sulfonigde la membrane, responsable de la
stabilité thermique du NafiSh Iwai et al[97] ont montré que la membrane Nafiofchangée

B

par AF* et Fé" présente en revanche une déstabilisation thermigas cations agissent

comme des acides de Lewis et catalysent la décatigpmode la membrane.
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Figure 29: Modification de la stabilité de la membane par ajout de cations [97]

b. Transitions et relaxations thermiques

Le spectre du Nafidhcomprend 2 & 3 transitions selon les auteurs. Daastude
préliminaire, Yeo et Eisenberg [98] ont montré ponrNafiorf sous forme acide (EW=1365
g.mol’) I'existence de trois transitions (Figure 30) ddidentification serait, selon ces

auteurs, une signature de la morphologie du polgmphase amorphe et agrégats ioniques.

- La premiéere nommeée vers 110°C (maximum tah est considérée comme la
transition vitreuse des régions non ioniques (apEdp puisque I'eau avait peu
d’influence sur la magnitude la position du piclflesau 1).

- Une transitior pour le méme ionomeére a sec est observée vers Z@l@-ci se
décale vers les faibles températures en augmelataemeur en eau du polymere.
Ce pic est attribué a la relaxation des régiong)iges polaires riches en eau.

- Une transitiory vers -100°C serait due a de petits mouvementsifodas groupes

fluorocarbonés du squelette.
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Figure 30: Courbe représentant le logarithme de tagented en fonction de T pour un
échantillon de Nafiorf sous forme acided, B, y représentent les transitions. Conditions
mesures : 1Hz, -150°C a 250°C) [98]

Tableau 1: Influence de I'eau sur les températuredes transitionse et [98]
T,(°C) T (°C)
0 H,O/SOz;H 111 23
3 H-O/SOsH 109 -62

Dans un travail ultérieur, Kyu et Eisenberg [99pg&rent que I'attribution des
transitionsa et B est inversée en faisant I'analogie avec les étfmiéss sur des ionomeres
hydrocarbonés dont le spectre de tangémigsente également 3 pics. Le piserait associé
a la transition vitreuse de la matrice. Le picqui a la plus grande intensité est considéré
comme température de transition vitreuse des régimmques dont on voit cette fois-ci la
sensibilité a la teneur en eau, le degré de nestain du polymere et la charge du contre ion
utilisé (Figure 31).
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Figure 31: Tangented en fonction de la température pour différentes fomes de Nafion [99, 100]
( TBA™: tetrabutylammonium)

Récemment, la corrélation des mesures en dypsmmécanique DMA avec ceux
de la RMN du solide a température variable et SAX®nall Angle X-Ray Scattering) d’'une
membrane Nafion neutralisée par une série d’iokglaahmonium Figure 33, a permis
précisément d’attribuer la relaxatioraux mouvements simultanées de la chaine latérdie e
la chaine principale facilités par une déstabilisatles interactions électrostatiques dans les
agrégats ioniques. Quant a la relaxatfprelle est associée aux mouvements locaux de la
chaine principale dans le cadre d'un réseau éktatique de chaines réticulées. Par

comparaison au comportement d’autres types de gogsrsemi cristallins, cette relaxatipn

est associée a la température de transition véreéslle du Nafion neutralisé [101]. Une
corrélation ultérieure des mesures en DMA avec cdeida spectroscopie diélectrique a
permis de confirmer que l'origine de la transitipnd’'un Nafion sous la forme acide ou

neutralisé correspond aux mouvements locaux dedme principale [102].
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Figure 32 : Corrélation entre tand DMA (cercle fermé), module de young DMA (cercle otert),
SAXS (losange), NMR ( carreau) pour un Nafion —TMA ( Tetraméthylammonium) [101]

Di Noto etal. [103] ont réalisé des mesures en spectroscogleatiiqgue BDS (Broad-
Band Dielectric Spectroscopic) sur un Nafion 117/'éat sec et hydraté, dans le but
d’apporter une meilleure compréhension des origmekeculaires des différentes relaxations
observées en DMA. Trois transitions diélectrique$(y) identiques a celles de la DMA ont
été révelées (Figure 33). A température ambiaateglaxation principale enregistrée a faible
fréquence (18, 10" Hz) correspond & la relaxatian(fréquence dépendante) attribuée aux
mouvements locaux des domaines ioniques du Nafms gue la relaxation est assignéee

aux mouvements locaux des groupements acides.

1010
i

101 104 107
| | | 1l Il Il |

Permittivity"

10-2

10°5

200
400

101

Fr‘; 03 5 v W)
0 !
uency Mg 07 erawre

A0
1po®Y  gemp

Figure 33 : Partie imaginaire de la permittivité canplexe (associée aux pertes diélectriques) en
fonction de la fréquence et de la température pounn film Nafion hydraté. Gamme fréquence
(10% Hz-10 MHz), Température -155 & 155°C
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A.Ghielmi et al [42] ont éetudié I'influence de la longueur desictes latérales sur
la relaxationa. Une différence de I'ordre de 60°C est observée e relaxatiorn entre un
Hyflon® lon (now Aquiviorf) de courtes chaines (SSC EW 850) et un N&fide longues
chaines (LSC EW 1100). Par conséquent, les menbraweurtes chaines sont considérées

comme les plus appropriées pour le fonctionnemempile au dela de 100°C.

A ce stade, l'attribution des transitions dansgecsre thermomécanique, ainsi que
la comparaison des différentes études dans laalittée, est sujette a caution. On peut en
particulier noter que les résultats dépendent riwete des conditions opératoires [104]
(séchage de I'échantillon, vitesse de chauffe)iajnoe des caractéristiques de la membrane

telle que la capacité d’échange ionique (CEI).
11.3.4 Propriétés mécaniques

Quelgues auteurs suggéerent que le comportement niggea des membranes
perfluorées sulfoniques est composé de deux parties partie dite élastique qui correspond
a un comportement Hookien suivie d’'une partie plast associée a un comportement
mécanique non réversible. Bien que ce comporterseiteffectivement mis en évidence
expérimentalement, la forme de cette courbe petibipagégalement évoquer un élastomere.
Ce comportement dépend fortement de la températer€humidité, du prétraitement de la
membrane, ainsi que la nature du contre ion [106] @lont la présence affecte le polymere
(Figure 34).

20

‘ "\ ) B
I o ¥
;-. L ‘ S “;"
(-9 »
s /7
~10- s ¢
@ b 0
L I —
= ¥ = o
7 r T / n gl
i~
I o~ oD
//;I /J:H/.AJ——"O-_JD_ E
i DIQ/—‘:'D__. __‘:EL—"> i._
0 1 = | L " 1 |
0 100 200

Strain (%)

Figure 34: Courbes de traction de Nafion sous formacide obtenues a différentes températures:
A a température ambiante, B a 60°C , C a 90°C , DB20°C, E a 150°C, F a 180°C
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Récemment, G.Alberet al. [107] ont étudié I'influence de la teneur en eaules
propriétés mécaniques des membranes Nafpmeés traitement thermique et hygrothermique.
La Figure 35montre une relation proposée par les auteurs émtneodule de Young et la
prise en eau des membranes. A forte teneur enla@abute de module s’explique, toujours
selon ces mémes auteurs, par un effet de plasibinca
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Figure 35: Effet de la prise en eau sur le modulesdYoung d'une membrane Nafion [107]

Plusieurs groupes de recherche ont mis en évidgmedes propriétés mécaniques
des membranes sulfonées sont altérées par unengoaten cationique. lwaet al. [97]
observent une augmentation de la rigidité de la bmane sous l'influence des cations. La
diminution du module de Young est bien évidenterpes cations divalents et trivalents qui

augmentent I'hydrophilie du Nafirn(Figure 36).

Form Tensile strength (Mpa) Elongation at break (%) Water
Average Standard Average Standard Mg )
deviation deviation
Acid form 41.67 1.26 106.31 3.85 10.26
Li form 48.05 4.65 70.61 5.46 10.65
Na form 45.16 1.69 62.61 3.57 7.98
K form 37.14 2.10 7212 523 753
Mg form 30.14 1.96 77.00 732 16.67
Ca form 33.98 131 85.32 457 14.71
Al form 331 142 80.68 11.53 18.88

Figure 36: Parameétres mécaniques extraits pour deifférentes formes cationiques du Nafiofi &
25°C [97]

Le comportement mécanique des membranes & chalngex de type Hyfloh lon
(now Aquivior®®) (EW 850) est similaire a celui de la membrandidw& (EW 1100) selon
Ghielmi et al. [108]. Malgré la différence de leur capacité d'éuea ionique, les auteurs

suggerent que cette similitude est liée a un méegeédde cristallinité des deux ionomeéres.
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lll. La pollution cationique dans les systemes pile

Cette partie concerne la pollution cationique desesnes PEMFQGr§-situ) : sa mise

en évidence et ses conséquences sur le foncti@mieta la pile.
l1I.1. Origine de la pollution cationique

La pollution peut affecter d’'une maniére significat les performances et la
durabilité des PEMFC [26]. Les cations, de part [gouvoir de substitution des protons de la
membrane, représentent une part importante de ldificadion chimique de la phase
organique. Les impuretés cationiques, en particiNiel,", C&*, Na', Fe*, Pt*, peuvent
provenir de différentes sources, mais la qualit€ale du combustible et les composants de
la pile en constituent les principales.

L’ammoniac est considéré comme I'un des principeantaminants présents dans le
combustible a c6té du monoxyde de carbone (CQ) stlfure d’hydrogene (%) dans le cas
d’'une opération basée sur un gaz de reformage. avironnement acide de la membrane,
lammoniac est converti en ion ammonium NH26, 109]. D’autres polluants peuvent
atteindre le systéme par la purge d’air comme kiuso Nd (prés des environnements

cotiers), le calcium Ga et le magnésium Mg provenant des produits de dégivrage [110].

Outre les contaminants provenant de l'air ou dulmastible, des cations métalliques
(FE*" Ni** CU?* Cr**...) peuvent étre introduits par corrosion des diffés composants du
stack telles que notamment les plagues bipola#@s]11-113]. L’analyse élémentaire de la
composition des eaux de sortie des cotés cathodigmeodique a révélé une concentration en
contaminants métalliques allant de la centainepte[@14] a la dizaine de ppm [111, 115],
soit des quantités bien supérieures a celles dewmrmmants pouvant provenir des autres
composants de la pile [116]. Le systeme est égalemesceptible de polluer les membranes

par I'intermédiaire du liquide de refroidisseme2d].

D’autres composants de I'assemblage membrane-@iecpeuvent également étre

sources de pollution, tels que les couches activkssub-gasket (Cq Si) [26, 117]
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Finalement, des impuretés cationiques ont été ééséllans la membrane*(KNa’)
qui proviennent de I'étape d’hydrolyse du précurséu Nafiorf et qui peuvent précipiter
sous forme de cristaux NaF ou KF [118, 119]. Leldab 2 ci-dessous regroupe une large
représentation des contaminants cationiques repdatés la littérature.

Tableau 2: Sources de pollution cationique reportéedans la littérature

Impuretés cationiques ou . .,
o Origine Référence
métalliques
NH," Reformage hydrogéne [26, 109, 120]
Na', C&*, Mg?* Air [110]
K*, Na', c&*, Ni¢*, Mg?", Assemblage membrane-
ot o~ el v , [26, 118, 119, 121, 122]
Fe*, Ccr* ca”, Pt', Pt électrode
Si Sub-gasket [26, 117]
Fe’, NiZ*, cu*, cr? Plaques bipolaires [26, 112, 113]
_ Eau déionisée et liquide de
Si, Al, S,K,Fe,Cu,ClLV,Cr . [26]
refroidissement

Il est relativement bien admis que ces cations wgestduent aux protons des
membranes a cause de leur plus grande affinité Bsegroupements sulfoniques. Les
conséquences sur les propriétés d’'usage sont étebranais les performances de la pile sont
réduites par des modifications de la conductivéd’électrolyte et de la gestion de I'eau des

cceurs de pile.

l1l.2. Effet de la pollution cationique sur les performages des systemes

[11.2.1. Méthodes de caractérisation des AME en systeme

La dégradation des performances des AME due allatipo cationique peut étre
mise en évidence au cours du fonctionnement delda goit en établissant les courbes de
polarisation du systéme, soit en recourant a latspgcopie d’impédance électrochimique sur

un banc de test en laboratoire.
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a. Courbes de polarisation

Une méthode typique pour la mesure des performatioes cellule ou stack est de
mesurer la variation de tension en fonction dediasdé de courant demandée. Ce graphe est
appelé courbe de polarisation. La tension a courahta 25°C est de 1,23 V correspondant
au potentiel redox du couple hydrogéne/oxygénepdiat de fonctionnement nominal d’'une
cellule (k) est pris généralement autour de 0,6-0,7 V eR1A8ent.

F 3

Tension 1- Pertes d’activation

" 2-Pertes ohmiques
@ @ @ 3- Pertes de diffusion

05-07v |= ==

1.23 v

B
Lt

1,5-2 A/cm? Densité de courant

Figure 37: Courbe de polarisation théorique

La courbe de polarisation est couramment divisédr@s régions, a cause des

différents phénomeénes limitant la puissance (Figie

» 1- La surtension d’activation est directement béetransfert de charges et a la
cinétique des réactions électrochimiques. Elle déme la surface active du catalyseur

(nature et quantité).

» 2- La surtension de résistance provient de la tegsie que rencontre le flux
d’'ions en traversant I'électrolyte et de celle gwmcontrent les électrons dans les
électrodes et le circuit électrique. Ces pertesighas peuvent étre réduites en diminuant
I'épaisseur de I'électrolyte ou en augmentant salaotivité protonique.

» 3- La surtension de concentration : ce phénomés@éle pour une densité de

courant élevée, est di a la limitation de la difnsdu gaz a travers les électrodes
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poreuses, a la dissolution des réactants ou desipgalans I'électrolyte et a la diffusion

des réactifs ou des produits du site de la réagtos I'électrolyte.

b. Caractérisation par Spectroscopie d’'Impédance Etechimique (SIE)

La spectroscopie d'impédance électrochimique pedigtaluer la résistance de la
membrane, les transports de matieres et les trémsie charges aux électrodes [123, 124]. La
Figure 38 présente I'évolution des diagrammes Nyquist avantaprés 1800h de
fonctionnement en pile. La résistance de la mengbcanrespond au module de I'impédance

guand la partie imaginaire s’annule et a la largdur demi-cercle a la résistance de

polarisation.

0.4

0.3 | " After 1800 hr operation
| ®— Before operation
s
a 0.2
< S
R s "
0.1 o " .
1 [ | \l
I [ | 1
4 ] ]
1\ i :
By
0.0 1T 1 T T -'|‘ T g — 8 - !
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Z/Qem’

Figure 38: Diagramme d'impédance avant et aprés 18heures de fonctionnement en pile £H,
75°C ; 1 atm [117]

Les auteurs [117] indiquent qu'un vieillissementsitu de 1800h conduit a une
augmentation de la résistance haute fréquence let @sistance de polarisation attribuées a
une délamination a l'interface membrane/électrogted une contamination de I'électrolyte.
Par ailleurs, cette technique permet la mise etheénde des phénomeénes d’assechement ou de

saturation en eau d’'une AME au sein d’un stack [12B6] (Figure 39) .
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Figure 39: Etude de l'asséchement ou la saturatioen eau d'une AME au sein d'un stack ;

a) courbes de polarisation, b) diagramme d'impédare[125]

l11.2.2.  Les différents polluants et leurs effets sur lesrfprmances
de la pile

Plusieurs études sont menées afin de comprendedféds de la pollution cationique

sur les performances en pile. Ces études peuventigtsées en deux groupes :

- Le premier concerne linjection d'un type de conitaamt dans le courant
d’alimentation en gaz et le suivi des conséquesaeses performances au cours
du temps.

- Le deuxieme concerne la pollution des cellules differentes concentrations
contrélées en polluants, afin de voir l'effet duuxade pollution sur les

performances au cours du temps.
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Le degré de contamination dépend de la nature tloncale sa concentration, de la durée
d’exposition au systéme pile et des conditions ajoénes. L'impact de I'ion ammonium NH
est le plus souvent étudié parmi les impuretégfiles a cause de la mise en place des

spécifications standards pour la pureté de I'hyéneg

a. lon Ammonium (NH;")

Les performances de la pile chutent de facon céralide lorsque quelques traces
d’ammoniac NH sont présentes dans le combustible. Une concemra&n ammoniac
inférieure & 0,3 ppm dans les gaz semble suffispote induire une dégradation des
performances dans les piles au cours du temps.[L2®egré de contamination évalué par la
perte de performance du systeme dépend de la domioem en ammoniac et de la durée
d’exposition aux cellules [128, 129]. Il s’agit dod’'un processus cumulatif (Figure)4Ces
pertes sont dues a une limitation de la conduétipibtonique dans la membrane, ainsi que
dans l'ionomere de la couche active elle-méme @apsé le remplacement des protons par
des ions NH'. Néanmoins, les pertes en performances sont lEmint récupérées aprés

fonctionnement sans 'ajout de contaminants [129].

@ L m  Neat H2
fam & H2+30 ppm NH3
08Fa m A H24130 ppm NH3
- -
- -
> A .
=~ 06 I rY - - -1
8», -~ - -
E - - -
Ke] a . L]
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'y L L
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0.2+ - . LI
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Figure 40: Effet de la concentration et de la duréd'exposition a 'ammoniac sur les
performances en cellules & 80°C ; a) différentes moentrations; b) exposition & long terme a
30ppm NH; c6té anode
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b. lons alcalins et alcalino-terreux

Des dégradations similaires a celles reportées lgaoas de I'ion ammonium sont
observées quand 1M d’'une solution de chlorure dkuso NaCl est injectée au flux d’air
d’'une PEMFC a un débit de I'ordre 1ml/min [130].sCHfets sont montrés dans la Figure 41
Contrairement aux ions Nfj ces pertes ne sont pas récupérées en remplagaobhtaminé
par de lair pur et les performances ont continuésex dégrader pendant 10h de
fonctionnement. Mikkoleet al. [130] supposent que le processus présente urcdoactere
irréversible ; autrement dit, que ces ions peuvester pour une longue durée a l'intérieur de
la membrane méme quand la contamination seratéarr€ontrairement aux attentes, les ions
chlorure ne semblent pas affecter les performadeefa cellule et les effets étaient plus
faibles que prévu.

0.95

~—1 M NaCl 1 ml min"

~ 090
E 085
0.80
0.75
0.70

0.65

current density (A

0.60 \

D55[11 20 40 860 80 100 120 140 180

time (h)

Figure 41: Effet de l'injection d'1M de NaCl c6té athode a un débit de 1ml/min sur les
performances d'une cellule & tension constante 0,6\a) 1,1h ; b) 53,4h; c) 71,6h ; d) 99,2h ; e)
167,3h [130]

Wakizoeet al. [110] ont étudié I'impact de la contamination den calcium C&"
sur les mono cellules contenant une membrane AciBE04. Une chute de performance
considérable, surtout a forte densité de couranpreduit en remplacant une faible quantité
de protons de l'ordre de 0,5%. Les membranes las pbntaminées (11% des protons
seraient substitués) ont montré une diminutionadddnsité de courant de lI'ordre de 2/3 a
0,6V comparées aux échantillons non contaminésutapart, la résistance de la cellule

augmente avec un taux de pollution nettement mommortant. Ohashet al. [131] ont
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localisé l'ion calcium dans la cellule qui se trewéparti dans la membrane et les électrodes,
mais pas dans les couches de diffusion.

Récemment, des courbes de polarisation, enregigi@e des cellules contaminées
avec différents taux en césium*Csent montré une diminution de performances mormton
avec le taux de pollution [132]. Cette contaminmaoncerne les trois régions de la courbe de
polarisation (Figure 42). Les courbes sont altédsemaniere significative des les faibles taux
de substitution (environ 10%) des protons de lanbrane. L'effet de la pollution en césium
est également visible sur le spectre d’'impédanicpi(€ 43). Keinitzet al [132] ont démontré
gue I'accumulation de ces contaminants se produét cathode de la membrane limitant ainsi
la cinétique de réduction de I'oxygéne. A coté guadient de concentration en contaminants
est observé le long de la cellule. Ce dernier,géme le transport des protons, est responsable
de la diminution du potentiel thermodynamique et dourant limite de la cellule
Contrairement a Mikkol&t al. [130], une augmentation des performances est décelée quand
la source de contamination est arrétée. L'origieeladréversibilité n’est pas connue. Il est
possible que les protons en trés grand nombreallofenctionnement de la pile se substituent

a nouveau aux contaminants.

1.00 y :
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I\-'.\'.._ - n
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Figure 42: Courbe de polarisation de cellules polkes a différents taux en césium. Le
pourcentage représente la quantité de protons rematés dans la membrane (AMEs 3M (St.
Paul, MN), Nafion® EW1000 2&m,) ; Ho/air , humidifiant anode 90°C, humidifiant cathode

85°C [110]
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Figure 43: Spectre d'impédance des cellules contangies au césium. A) 0% ; B) 13%, C) 72% de
protons sont remplacés par I'ion césium. Les courlsereprésentent des courants de densité de
20,40,60,80,100 mA.cf"nrespectivement. Les fleches indiquent le sens daugmentation de la

densité de courant [110].

c. Les produits de la corrosion

Les contaminants issus de la corrosion du systamgemnent essentiellement des
composants métalliques, notamment les plaques diipsl mais également d'autres
composants. St Pieret al [133] montrent que les chutes en performancesitiesl par les
ions F&" sont singulierement importantes par comparaisoec a'autres métaux. Le
mécanisme supposé est lié & une interaction fesdahs F& avec les sites sulfoniques. Par
ailleurs, la présence des ions*Féavoriserait la formation de radicaux hydroxyl Ot

hydroperoxy HQ@ selon le mécanisme :

H,O, + Fé" > HO + OH + Fe"*
FE' +HO > Fe"+O0H

H,O, + HO > HO, + H,0

FE€* + HOy & FE" + HO,Y
FE' +HOy > FE +H + O,

D’ailleurs, dans les travaux de Pozsbal. [114] les ions dérivés du fer des plaques bipedai

en acier inoxydables conduisent & une dégradationique de la membrane Nafidnmise

en évidence indirectement par le dosage des inoaufles dans les eaux en sortie de pile.
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Greszleret al[134] ont étudié I'effet des ions Niet Cif* en injectant des solutions
de NiSQ et CuSQ a la cathode de la pile. Cette contamination igydi des chutes de
performances dominées par une augmentation desiltaéce et une diminution du courant
limite au cours du temps. Chen et al. [135] ont rogue les performances d’'une cellule
DMFC chutent rapidement quand la concentration @neff Chrome dépasse les 1 x*10

avec un effet plus prononcé de lion*Cpar rapport au B& (Figure 44).
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Figure 44- Performance d'une mono cellule DMFC pollée au

A) Fe** B) Cr** (80°C, anode : 1mol/L solution méthanol, cathodeQ,2 MPa Q)

Il est évident que la présence des cations dansP&MFC induit des chutes de
performances considérables dans les différentdepate la courbe de polarisation méme a
des faibles taux en polluants. Cependant, il nsagraore été possible de corréler précisément
le contenu en cations de L'’AME avec les performande la pile, d’autant que les

conséguences sur une mono cellule sont souveagtetities de celles d’'un stack entier.
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V. Conclusion

A travers cette étude bibliographique, I'effet depbllution cationique représente un
des problemes majeurs a la durabilité a long tedee systémes PEMFC. Les faibles
guantités (allant de 0,1 a 1ppm) en polluants neonta quel point des taux faibles peuvent
affecter significativement les performances deile pPour une substitution totale des protons,
une membrane Nafi6hde 5@m d'épaisseur, de poids équivalent 1100 et contenan
approximativement @mol de sites sulfonique/cme requiert que 206 de N&, 115:g de
NH," ou 62:g de Li par cnf [110].

Au niveau du systeme global, il est possible dersuiimpact de la pollution de la
membrane sur les performances obtenues. Toutegtleles publiées dans ce domaine
concluent que cet impact est d'une grande impoetahes mécanismes de dégradation,
peuvent étre analysés suivant plusieurs meéthodeardetérisation plutét macroscopique, en
particulier les techniques électrochimiques classsq(mesure des courbes de polarisation,
spectroscopie d'impédance, voltamétrie cycliquel. ragard de la littérature, la pollution
cationique est mise en évidence par une réductofaguissance de la pile généralement
accentuée par la concentration et le temps d’elposiCette perte de performance est
corrélée a une diminution du courant limite et ungmentation de la résistance haute

fréquence (RHF).

Si les conséquences macroscopiques sont bieneétablles ne permettent pas, a
elles seules, d’identifier et de comprendre lesani&mes de dégradation des membranes, ni
de prédire la durée de vie et les performancesng terme de la PAC. Une « approche
matériaux » est donc nécessaire, afin de comprdasdreffets directs de ces contaminants a
I'échelle microscopique et microstructurale et eg torréler aux données électrochimiques.
Pourquoi certains ions présentent-ils des effatersibles alors que d’autres séjournent plus
longtemps ? Pourquoi certains ions tels qué&’ ,Gar’* ou FE" présentent-ils des effets plus

prononces en termes d’amplitude des chutes derpafwes ?

Il est & noter que peu d’études relatives a laupoh cationique comparent les effets
des contaminants entre eux. Ces études sont soclasstes par nature de I'ion ou famille
d’ions. Ce travail de these est basé sur I'analjyisee large série de cations susceptibles de se

substituer aux protons de la membrane. L'objecsif éune part d’identifier, voire de
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comprendre, les parametres contrélant les progre#éces membranes échangeuses d’ions et
d’autre part de développer des outils de caraetiiois et de diagnostic. Avant de faire ce
travail, une étude de l'influence de la capacitéctange ionique (CEI) sur la microstructure

et les propriétés des membranes a I'état neuf avécessaire.
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Chapitre 1l Matériaux & méthodes expérimentales

Matériaux & meéthodes expérimentales

L'objectif de cette partie est de présenter lesébhtes membranes étudiées au
cours de ce travail, leur mise en ceuvre, ainsilgebange cationique auquel elles ont été
soumises. Puis les différentes techniques de étisations employées afin de comprendre la
structure et les différentes propriétés de ces mamels a I'état neuf ainsi que les

changements physico-chimiques induits par la coint@ion cationique.

. Matériaux

.1. Membranes commerciales

L’étude expérimentale est effectuée sur plusielembranes commerciales fournies
par Solvay Speciality Polymers, lon Power, Inc @MB-Tech. Ces membranes sont de deux
types (Figure 1) : les membranes de type N&fiom LSC et les membranes de type SSC.
Ces films présentent une large gamme en poids gleuis (EW) entre 790 et 1400 g'edn
outre, ces membranes sont chimiquement stabile®ésut de chaines (généralement par des
trifluoromethyl CE) afin de les protéger des attaques radicalaimssdo fonctionnement de
la pile. D'autres types de membranes sont égalergaudiées telle que la membrane
perfluorée sulfonique a base de VDF-HFP (fluorugevohylidéne-hexafluoropropylene) et la
membrane perfluorée sulfonique tricouche. Ces mends sont regroupées dans le
Tableau 1.
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Tableau 1. Références et Acronymes des membranedisées lors de cette étude

Nom Fabricant/ EW Type Acronymes
commercial distributeur (g.eq?)
Aquivion® | Solvay Speciality
790+20 SSC SSC-79
E79 Polymers
Aquivion® | Solvay Speciality
815120 SSC SSC-81
E83 Polymers
Aquivion® | Solvay Speciality
895120 SSC SSC-89
E87 Polymers
Aquivion® | Solvay Speciality
910+20 SSC SSC-91
E91 Polymers
Aquivion® | Solvay Speciality
1100+20 SSC SSC-110
E1100 Polymers
Nafion NR211 lon Power 102030 LSC LSC-102
Nafion 111 lon Power 110030 LSC LSC-110
_ Tricouche/renforcée
Nafion XL100 lon Power XL-110
PTFE
F-930 FuMA-Tech 900+20 LSC LSC-90
F-1030 FuMA-Tech 1000+20 LSC LSC-100
F-1440 FuMA-Tech 1400+20 VDF-HFP-PFSVE ter-140
a) ['(CFz'CFz)n'CIF'CFz']m b) ['(CFz'CFz)n'ClF'CFz']m

0-CF,-CF,- SO,H

(O-CF,-CF)- O-(CF,),- SOH
|

CF,

c) [-(CHZ-CFz)p-(CFz-(IZF)q-ClF-CFz-]m

CF, (O-CF,-CF)- O-(CF,),- SO5H

CFy

Figure 1: a) membrane type SSC, b) membrane type IG5 ¢) membrane a base de copolyméres

VDF-HFP
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I.2. Couches protectrices et régénération

Les membranes commerciales sont généralement esvééupart et d’autre par deux
couches polymeres. La premiere en PET (polyéthytéréphtalate), de 76um d’épaisseur,
sert de film de soutien et facilite le transpori@enembrane lors de la fabrication des AMESs.
La deuxieme couche en PP (polypropyléne), de 23liépaisseur, sert de film de protection
de la membrane contre les impuretés provenantemwifonnement externe. En outre, ces
deux films préviennent des variations d’humiditésenties par la membrane qui conserve

ainsi ses dimensions.

Apres retrait des deux couches protectrices, lasbrenes sont soumises a une étape

de régénération recommandée par le fournisseam $protocole suivant :

- Immersion des membranes pendant 3h a 80°C (90°Ctpr®40) dans une solution
d’acide nitrigue HN@a 10%

- Immersion des membranes a I'eau UHQ pendant 1K@ @D°C pour ter-140)

- Lavage a froid & 'eau UHpréparée a la demande et dont la conductivitérigjae

est inférieur & 0,06 mS.én

Cette étape est nécessaire afin d’éliminer au mairkes impuretés cationiques et
organiques. Cette étape de régénération est glitwieconditionnement des membranes dans

une enceinte thermohydrique a 25°C et 60% d’husnidilative.
[.3. Définition de I'état sec et de I'état humide

Les membranes commerciales sont séchées dans wwve &t70°C durant 1h.
Cependant nous savons d’apres [1, 2] qu’il subsietemolécules d’eau, c’est pourquoi nous
préférons le terme « séché » plutdt que celui slec«> pour qualifier I'état de la membrane.
La Figure 2 présente le spectre infrarouge, en nragdemission et réflexion, de la membrane
LSC 110 « séchée ».

1 UHQ ( Ultra High Quality )
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mode ATR
mode Transmission

v I ! I ' I ! I ! | ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Nombre d'ondes (cm'ﬂ)

Figure 2 : Spectre FTIR en mode transmission et réxion de LSC 110 « séchée »

D’autre part, les échantillons qualifiés d’humidest immergés dans I'eau UHQ a

25°C pour une durée minimale de 15 min.
l.4. Membranes échangeuses de cation§'M

Le protocole d’échange cationique consiste en wmar temps a découper les
membranes en petits morceaux de dimensions 3 x &ét@rles immerger dans une solution
saline contenant un taux contr6lé de charges pesitiCe taux est défini comme le ratig.R
du nombre de charges positives issues du sel swnibre de charges négatives provenant
des groupements sulfoniques S@e la membrane. Ce ratio not¢.Rarie de 0.01 a 10 est
calculé a partir de la formule suivante :

C.V.xzx107°
R.= i

- IEC xd xV

sol” sol

Avec G (mmol/ml) et 4, (ml), la concentration et le volume de la solutida sel a
préparer, z la charge du cation considéré, daitiede I'ionomere égale a 1.98 £ 0.12, V le
volume de I'échantillon (cf.
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La membrane est immergée pour une durée minimale&/2ie sous agitation,
alternative ou continue, a température ambiantée@aprégnation permettra de réaliser un
échange ionique entre les cations sélectionnégmségans la solution et les protonsdés

groupements sulfoniques de la membrane.

Le pH de la solution est relevé avant et aprés égmpation, afin de valider et
guantifier 'échange. Enfin, les échantillons stawés a I'eau UHQ et séchés en surface au

papier Joseph avant toute caractérisation.
ll. Techniques Expérimentales

L’étude de la structure et des propriétés physhimicues des membranes a I'état

neuf et a I'état pollué a été réalisée a l'aidetdelniques expérimentales suivantes :

[I.1. Caractérisations chimiques

[I.L1.1. Analyses chimiques élémentaires

Des analyses élémentaires ont été réalisées aic&€&entral d’Analyse du CNRS-
USR59, afin de déterminer la teneur massique eor,floarbone et soufre des différents

échantillons.

Le dosage du carbone est effectué par combusttate tde I'échantillon a 1050°C
sous oxygene. Le dioxyde de carbone issu de laadation thermique est alors quantifié par

des détecteurs spécifiques infrarouge.

La teneur en soufre est déterminée a l'aide d'ualyseur LECO SC144. Aprés
combustion totale de I'échantillon a 1350°C soux fil'oxygéne, la quantité de dioxyde de
soufre est mesurée a l'aide d’'un détecteur infrgeou

Pour le dosage élémentaire du fluor, I'échantillest dans un premier temps
minéralisé en atmosphere d’oxygéne par une contbuste type Schoninger, les gaz de
combustion étant absorbés par une solution d'eaigémee. Cette étape est suivie par un

dosage a l'aide d’'une électrode spécifique fluarure
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[1.L1.2. Dosage des groupements sulfoniques/Capacité d'égean
ionique (CEI)

Il s’agit d’'un dosage acido-basique dont I'objecst de déterminer la capacité
d’échange ionique (CEI) de la membrane. Celle-agraspond a la quantité molaire de
fonctions sulfoniques par gramme de polymére geserprime en meqy Ce paramétre est

lié & la masse équivalente du polymére (EW, EqeialVeight, en g.et) selon la relation :

CEl = 1000
EW

Le protocole consiste dans un premier temps a igenda membrane dans une
solution de soude NaOH & 1M pendant 24h. Ainsi les cations Nae substituent aux

protons des groupements sulfoniques selon la aeastiivante :
-SO;H + NaOH-> -SO;Na + HO

L’exces de NaOH restant dans la solution apreh#igge cationique est dosé avec
une solution d'acide chlorhydrique par pH-métrie,tenant compte de la carbonatation de
NaOH par le dioxyde de carbone ambiant (réactionrC@u et des ions hydroxyles HO
(Figure 3). On détermine alors la CEI par la relasuivante :

_C

Ve Volia

m

sol

CEl

Avec G et Vs, la concentration et le volume de soude, I¥ volume d’HCI versé au
deuxieme point d’équivalence & la concentration d’'HCI et m la masse de la membrane

séchée pendant 48h sous vide.
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Dosage de OH et CO;>

104 /
Dosage de HCO"
8- /

Vs
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0 5 10 15 20 25 30 35

Volume HCI (mL)

Figure 3: Exemple de courbe de dosage de la souda®H carbonatée en exces par une solution
d’HCI

[1.1.3. Analyse par dispersion de rayonnement X (EDX)

La technigue EDX ou (Energy-Dispersive X-ray Spestopy) consiste a
bombarder un échantillon avec un faisceau d'élestdénergie de I'ordre de 10 a 40 keV.
L'impact provoque I'émission des rayons X carastigues des éléments constituant
I'échantillon (Figure 4). L'émission se produit same "poire" de dimensions de l'ordre du
micromeétre. Les photons X sont captés par un d&ie@DD (Silicon Drift Detector). Les
essais sont menés au Consortium des Moyens Tedmaés en Communs C.M.T.C sur un
microscope électronique a balayage JEOL JSM 640ipégal’'un spectrometre EDX.

- 67 -



Chapitre 1l Matériaux & méthodes expérimentales

eps/ev
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Figure 4: Exemple de spectre EDX d’'une membrane phiée a saturation par le potassium K

II.1.4. Résonance Magnétique Nucléaire du solide (RMN)

La spectroscopie de résonance magnétique nucléaineet la caractérisation
des structures chimiques. Cette technique repaske gait que le noyau d’'un atome isolé a
une fréquence de résonancqui lui est propre. Au sein d’'une molécule, ceilest modifiée
par I'environnement chimique de I'atome, c’est-eeddar les atomes et les liaisons chimiques
qui I'entourent. La spectroscopie RMN, par I'impats d’'un champ magnétique de fréquence
variable, permet de mesurer les fréquences de agsendes noyaux, et la différence par
rapport a la fréquenoe définit le déplacement chimique. L'apparition d’pic sur le spectre
RMN (intensité du signal en fonction du déplacenwmiiique) peut ensuite étre interprétée
comme étant un noyau dans un environnement chimitpmné, associé a la valeur du

déplacement chimique.
Toute modification du déplacement chimique, daatgédur ou de l'intensité des pics

du spectre est alors révélatrice d’'une modificatian polymeére. L'étude du spectre peut

indiquer une modification chimique (évolution desdtions chimiques, coupure de liaison..),
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ou de I'environnement (évolution de la mobilité ddwmines, modification des contraintes

structurales...)

Les analyses ont été réalisées sur un spectrom&xe400 Bruker fonctionnant a
377 (RMN™F) et 400 MHZ (RMN'H). Cet appareil est spécialement concu pour l&tlel
solides puisqu’une rotation a I'angle magique perge diminuer la largeur des raies, en
éliminant les effets des interactions quadrupata(retesse de rotation de 28 et 10kHz pour
RMN *°F et'H respectivement). La Figure 5 présente un spéRMN *F caractéristique

des membranes PFSA de type LSC ainsi que l'attobutes signaux.

a” a' b a'
[-{CF,-CF;),-CF-CFy-],n
a" |c a r g
O-CF,-CF- O-CF,-CF,- SO;H

\
CF,

e

60 -8 100 120  -140
ppm

Figure 5: Attribution des pics RMN *F d’une membrane de type LSC [3]

[1.1.5. Spectroscopie Infrarouge (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de feurfou FTIR : Fourier
Transformed InfraRed spectroscopy) permet d'efégctlanalyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau et de suivre les matiifits de la structure chimigue sous
linfluence de la pollution cationique. Les échd#atis sont analysés a l'aide d'un
spectrometre, Perkin-Elmer, Paragon 1000, éequipé dlispositif de réflexion (PIKE
Diamond MIRacl&", Pike Technologies, Madison) pour les mesures &R AAttenuated
Total Reflectance). Les spectres sont enregistaas tintervalle de fréquence comprise entre
800-4000 crit sous un flux d’azote.

La profondeur de pénétration du rayonnement infrgeo g, en mode ATR, dépend
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directement de la longueur d’onde, mais il est &gaht affecté par les caractéristiques du

dispositif et les propriétés physiques de I'échiamtisuivant I'équation ci-dessous :

y)

2mn, (Sin2 0 —n2)

d, =

1/2

avecA la longueur d’ond€f I'angle interne de réflexion,ai’indice de réfraction du

cristal, s I'indice de réfraction de I'échantillon et®le rapport g/nc. Dans notre cas, les
objectifs du module ATR sont fabriqués avec un amdg réflexion de 45°. L'indice de
réfraction du diamant est de l'ordre de 2,4 eticgédula membrane perfluorée sulfonique est
proche de 1,38 a 50% d’humidité relative. En rempgohh ces valeurs dans I'équation ci-
dessus, on obtient une profondeur de pénétratiantale 0.3 a 2.qum pour I'ensemble du
spectre. En conséquence le rayonnement infraroeigemde que la surface de I'échantillon et
du fait du diamant, la zone de nombre d’ondentre 2500 et 2000 ¢hme contient aucune
information. Les spectres en mode ATR sont norm@sliavec la vibration d’élongation
antisymétrique des GR 1145 crit.

A partir des spectres en mode ATR, les parameétiigargs ont été extraits (Figure 6)

- Le nombre d'onde au maximum des pics relatifs aaades d’élongation
symétriques des groupements sulfoniquess (1057 cni) et des groupements
éthersvcoc (969 cni).

- L’aire relative Aso3 calculée apres déconvolution (Figure 7) des spediSC et
SSC dans lintervalle 1400-900 &m

- Les aires relatives des bandes de vibration eteflermation HOH des molécules
d'eau A(OH) (3800-2500 cm) et A;(OH) (2000-1500 ci). Ces aires sont

calculées par rapport afe
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Figure 6 : Les différents paramétres extraits danges différentes régions du spectre FTIR-ATR
d’'une membrane PFSA type SSC

1.0~
_;%; 0.5
I\
0.0 A-JA““A.&

I ' 1 ' T M I ' 1
1300 1200 1100 1000 900
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Figure 7 : Exemple de décomposition du spectre IRuhe membrane PFSA type LSC en 9
gaussiennes
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Afin d’augmenter le signal des bandes de vibragbide déformation de I'eau des
échantillons séchés, le mode transmission a égateété utilisé. Les spectres obtenus en
mode transmission sont normalisés avec la vibratélongation symétrique des
groupements éthers & 969 tmlL'intensité de cette bande est indépendante éetl’
d’hydratation de la membrane (Voire Annexe 1-li@slparametres extraits sont illustrés dans

la Figure 8:

- Le nombre d'onde au maximum des pics relatifs aaxdes d’élongation
symétriques des groupements sulfoniques (1057 cnt) et des groupements

éthersvcoc (969 cni').
- Lintensité kpzo+ de la bande de déformation dglf & 1720 crit.

1.4

1.2

1 0 _ 1400 1300 1200 1100 1000 00
nombre d'onde (cm'11

0.8 - Is(H30+)

0_5.“_"__'_______ o 1720cmd) U

Absorbance

0.4

0.2

0.0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

nombre d'onde (cm'1)

Figure 8 : Spectre FTIR en mode transmission de lmembrane PFSA type SSC et les différents
parameétres extraits

-72 -



Chapitre 1l Matériaux & méthodes expérimentales

[I.2. Caractérisation microstructurale et propriés

[1.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’identifier teture et la structure de
produits cristallisés, c'est-a-dire présentant mangement périodique ordonné, ou les
atomes s'organisent en plans réticulaires plus @insndenses (désignés par leurs
coordonnées (h,k,l)) dans un systeme de repéragé&espmce. Un faisceau incident de
longueur d'ond@ n’est alors réfléchi par une famille de plans wiéfipar (h, k, I) que dans

la mesure ou il rencontre ces plans sous un catgjled dit angle de Bragg, tel que :

nA= 2 Cth,kJ) sind

avec ¢y, : la distance entre deux plans réticulai@s/)'angle d’'incidence, n : I'ordre de

diffraction (hombre entier), : la longueur d’onde des rayons X.

L’'analyse en DRX des membranes a été réaliséeentreCde Diffractométrie Henri
Longchambon a Lyon. Les spectres, obtenus en maédfexion au moyen d'un
diffractométre D8 Advance a anode de cuivre (Cak1.5418R), ont été enregistrés a

température ambiante, par pas de 0,02° entre @et 9

[1.2.2. Spectrométrie Mécanique Dynamique (DMA)

Cette analyse permet de caractériser les phénentEneelaxation associés a
des transitions du type transition vitreuse (refiaxa principale) ou sans manifestation
thermique (relaxations secondaires). L’enregistrdmedes composantes élastiques et
visqueuses en fonction de la température (a frémpuéixe) ou en fonction de la fréquence (a
une température donnée) donne acces au module iqéeale conservation (E’), au module
de perte (E”), et au facteur d’angle de perte (&an E”/E’). L'évolution du facteur
d'amortissement (tad) avec la température permet de mettre en évidersceelaxations
mécaniques associées aux mobilités moléculairedidées ou a grande distance des chaines

de polymere.
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L'appareil utilisé est un MKIII de Polymer LaborgtoLes échantillons analysés ont pour
dimensions 10mm x 8mm, et une épaisseur d’envild® um. Avant chaque essai, les
échantillons sont séchés a 70°C pendant 1h soagdum d'azote sec. Puis, placés entre deux
mors, ils sont soumis a une force statique de 0,28Ma une sollicitation sinusoidale en
traction d’amplitude 16um, sous flux d’azote seaymptrois fréquences (1, 3 et 10Hz). Les

essais sont réalisés dans une gamme de tempétdamtede -140°C a 400°C avec une vitesse
de chauffe de 1°C/min.

Il est ainsi possible de déterminer I'évolutionrdodule élastique (E’) et du facteur

d’angle de perte (tad) en fonction de la température et de la fréquence.

A partir de ces données, les paramétres suivah&t@extraits :
- Latempérature de chute du module En{ioma a 1Hz (Figure 9).
- Les température des relaxations, définies comntentgérature au maximum de la
courbe de tag, T,, TgetT, a 1Hz (Figure 10).

8.5 T

N

8.0 N

7.5 \\\
7.0+ Tonset DMA \

6.5 T T T T T T T T T T T 1
40 60 80 100 120 140 160
Temperature T

Log E Pa (1Hz)

Figure 9: Détermination de la température de chutelu module E’' (Tonset pma) €t la température

de la relaxation principale T,
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Figure 10: Détermination de la température des rebeations secondaires Jet Ty

[1.2.3. Analyses thermogravimétriques couplées spectroneétde
masse (ATG/SM)

La thermogravimétrie consiste en la mesure detriati@n de masse d'un échantillon
en fonction de la température. Cette techniquec@stamment utilisée pour caractériser la
décomposition et la stabilité thermique des mat&rimais aussi pour étudier la cinétique de
dégradation par un processus physicochimique. lgplage a un spectrométre de masse

permet également l'analyse des produits de la dgasitron thermique.

Les mesures ont été réalisées a 10°C/min sousdwpgdayhélium (40mL/min) au sein d’'une
thermobalance TGF1 de Netzsch couplée au moyeredigne de transfert maintenue a une
température constante de 280°C & un spectrométr& @08 AeoloS. L'ionisation est
effectuée par impact électronique, c'est-a-direquiaée par des collisions avec des électrons
emis par un filament chauffé a haute températuégnergie cinétique des électrons (70 eV)
permet d'ioniser la molécule en lui arrachant ettébn afin de donner un ion moléculaire
positif. Ces ions sont ensuite séparés en fond®reur rapport masse/charge (m/z) par
I'application d’un systéme quadripéle (Figure 1jspdétectés par un systéme channeftron
multiplier detector. Ce dispositif permet I'analyde fragments présentant un rapport m/z

compris entre 5 et 300 (Figure 12).
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Figure 11: Représentation d’un analyseur a quadripke
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Figure 12 : Exemples de différents fragments m/z @bnus lors de la dégradation des membranes

PFSA
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Il est ainsi possible d’enregistrer :

la perte de masse et sa dérivée en fonction derlpérature.

le courant ionique pour un fragment m/z donné ectfon de la température.

A partir de ces données, les paramétres suivahet@mextraits (Figure 13 et Figure 14):

La température de début de formatiop.{d: s) du fragment S©(m/z=64).

La température 1hax correspondant a I'intensité maximale du pic m/z264 I'aire du
pic T, par rapport a 'aire totale (F T,) calculé suite a une déconvolution.

Amy, la perte de masse relative a la premiere étapdédemposition relevée dans
l'intervalle [210-375°C].

L'intensitée maximale de la déerivée de la perte @esse Rax 1st segcorrespondant a la

premiéere étape de dégradation.

Courbe brute
Tlmax, n —— Gauss 1

¥ Gauss 2
—— Reésidu

Intensité m/z 64 normalisée

i
1
I
1

] ! I ! I ' I ’
200 300 400 500 600
Température (°C)

Figure 13 : Décomposition en 2 gaussiennes de l'amsité du fragment SQ (m/z=64) en fonction
de la température pour une membrane PFSA. Définitio des parameétres extraits Tnset 64, T 1max

etn
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Figure 14 : Courbes typiques de la perte de massesa dérivée pour une membrane PFSA.
Définition des parametres extraitsAm; et Dyax 1st sep

[1.2.4. Conductivité

La mesure de la conductivité protonique est réalssdon la méthode a quatre points

a 100% d’humidité relative. Le dispositif est scladisé dans la Figure 15 ci-dessous :

I current
Pt wire

+«—— Membrane

Figure 15: Schéma de la méthode en 4 points pour taesure de la conductivité protonique
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La conductivité protonique est calculée a partiFéguation suivante :

U:%.A

ou L est la distance entre les électrodes, A ldéi®edransversale de la membrane et R la

résistance de la membrane estimée par la pente) U=f(
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Chapitre 111 Investigation of ionomer structure through its dependence on IEC

| nvestigation of ionomer structurethrough itsdependenceon IEC

Le chapitre Il est consacré aux caractérisationhysigo-chimiques et
microstructurales des membranes commerciales etdipendance a la capacité d’échange
ionique (CEI).

Cette analyse repose sur des techniques de a@atbtds chimiques (titration,
analyse élémentaire, FTIR, RMN..), microstructisdlBRX, DMA) et physiques (ATG/MS,
conductivité). Le travail expérimental a été appiigprincipalement sur deux types de
membranes commerciales, a savoir celles a londwadses latérales (LSC) et celles a courtes

chaines latérales (SSC).

Cette partie comporte dans un premier temps, facté&isation physico-chimique et
microstructurale des membranes commerciales aiosi lgdentification des paramétres
sensibles a la capacité d’échange ionique (CElhsDme deuxieme étape, une comparaison
et un classement des différentes techniques d'smalg termes de sensibilité a la mesure de
la capacité d’échange ionique sont établis. Ce@ithadologie, basée sur les paramétres les
plus sensibles, est finalement appliquée a demétibas plus complexes, afin de valider les

différentes techniques par comparaison des résultat
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Investigation of ionomer structure through its dep&dence on lon

Exchange Capacity (IEC)

E. MOUKHEIBER, G. DE MOOR, L. FLANDIN, C. BAS

LEPMI, UMR 5279, CNRS - Grenoble INP- Université de Savoie - Université J. Fourier
LMOPS - Bat. IUT
Campus de Savoie Technolac,
F - 73376 Le Bourget du Lac Cédex

|. Abstract:

The ion exchange capacity (IEC) of conventional-eachange perfluorinated
membranes based on the so-called Long Side Ch&g)(lpolymers and their Short Side
Chain (SSC) Aquiviofi derivatives was determined using a series of é@xyertal techniques.
Newly developed and already used experimental asalywere compared in terms of
sensitiveness to the determination of the ion exgbacapacity. The use of complementary
techniques allows better determination of IEC wath uncertainty of about 3 %. This IEC
determination method was then applied to membrastbsarge chemical differences such as
copolymers and reinforced membranes. In additi@sed on these analyses, relationship
between DMA, WAXS, TGA and conductivity parametemnsd either IEC or the molar
number of TFE per comonomer unit are underlineddiley to a more comprehensive

approach of architecture in PFSA polymer membranes.

KeyWOFdS:Ponmer electrolyte fuel cells; reinforced compespolymer electrolyte
membrane; Nafion® membrane; Short-Side-Chain perisulfonic acid (SSC PFSA)

membranes; Long-Side-Chain perfluorosulfonic ati@G PFSA) membranes; ion exchange

capacity (IEC)
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Il. Introduction

Perfluorosulfonic acid (PFSA) based membranes haeen used in portable,
stationary, and automotive commercial applicatiaisPEM technology. In addition to
providing an attractive combination of performanead reliability, these polymers
demonstrated high durability. Much of the earlyergture describes the properties of
conventional ion exchange ionomers based on tleakked Long Side Chain (LSC) monomer
such as Nafiofi (DuPont) [1], Flemiofi (Asahi glass) and Acipléx(Asahi Kasei) [2]. More
recently, reliable information about the Aquiviopolymer (Solvay Speciality Polymers) [3]
based on the Short Side Chain (SSC) monomer anibpsty known as Hyflofi has become
available. This polymer is based on the same monasiéhe experimental Dow polymer [4],
which has been discontinued. Lately, Minnesota Mjrand Manufacturing (3M) claimed the
synthesis of another sulfonic monomer containinly arsingle ether linkage [5].
Perfluorinated ionomers are typically obtained bpaymerisation of tetrafluoroethylene and
a perfluorovinylether containing a sulfonyl halidacls as the perfluoro(4-methyl-3,6-
dioxaoct-7-ene) sulfonyl fluoride) (PFSVE) and @ncbe melt-extruded or tape-cast into
membranes [6]. Membranes are commonly charactefigetheir thickness, ion exchange
capacity (IEC, mmolSgH/g polymer) or equivalent weight (EW (g/mol) =10E&LC).

One of the most important properties of a PEM ssability to provide an ionic path for
protons to travel from the anode to the cathod¢héncase of Nafidhand other PEMs, water
channels are believed to form due to phase separagtween hydrophilic (ionic groups) and
hydrophobic region (polymer backbone). Proton catidua is thought to occur through these
channels [1, 7], mediated by the sulfonic acid geowand water. If the level of proton
transport is insufficient, a resistive (Ohmic-liHeys is observed with a drastic impact on the
performance of the fuel cell [8]. Factors such adymers structure, morphology, water
content and sulfonic content IEC alter proton carticn.

Acid-base titration seems to be the most directappealing method for the determination of
IEC as well as for the calibration of other anasgtimethods. The major limitation of acid-
base titration is the difficulty of drying the poher to a known water content value. The
drying procedures, mentioned in the literature ¢@Jsist mainly in drying the polymer in the
acid form or in the salt form under vacuum at higieenperature (70-140°C) for at least 12h,
the salt form ionomer being more readily dried thle acid form. However, a large
dispersion of ion exchange capacity values for cemsral membranes was reported

compared to that provided by the supplier. Foransg, for a Nafion 117 (EW=1100,
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IEC=0.91), the value of IEC was found within 0.88 1.02 meq/g [10, 11]. Besides the
technique uncertainty, Chen et al. [12] mentioneatcessible sites that do not contribute to
ion exchange (13% for recast Naffoand 25% for melt extruded), in a way to explaia th
difference between titration results and reportedue for an EW 1100 commercial
membrane.

The use of samples with various EWs may help creataibration curve such as peak height
ratio 2710/2360 vs. EW for the fast infrared anialysf the precursor resin. Recently, S.A
Perusich [13] used the ratio of the absorbance3atcdi' over that at 555 cthin precursor
ionomers to compute equivalent weight of thin filmiile the ratio of S@F band, located at
2704 cnit over that at 2555 cimwas used for the thick film EW measurement. Thaesa
author measured the EWs of precursor form iononusiag fluorine-19 NMR at melt
temperature between 250°C and 340°C. Nevertheldss FTIR and"®F NMR methods are
not mentioned in literature for the determinatidnlEeC on acid form ionomers. Moreover,
lon exchange capacity was also determined from eiah analysis on the basis of the
percentage of sulfur content, considering thasalfur is present as sulfonic groups ;50
Nevertheless, the deviation from titration methads found within 5 to 8 percent [14].

Other properties of PEMs are directly correlated ida exchange capacity. A linear
relationship is often observed for proton conduttivy. as function of acid content [15].
The trend generally observed for PEMs is an in&eagproton conductivity with increasing
IEC. This is assumed to be a result of increasimgcentration of acid groups and water
content, water being necessary to ensure protorlitgohe water uptake of Aquividhand
Nafion® was also studied as a function of ion exchangedgp[3]. The water uptake
increases with increasing the IEC, i.e. the comratioh of ionic groups. The structure of the
polymer, however, is also important. For a given ,BWe shorter branch polymer exhibits
lower water absorption. This was explained by abersng that the longer branch of the
Nafion ionomer increases water uptake by reduciggtallinity [16].

In this paper, the ion exchange capacity of comraeRFSA membranes is determined using
already used techniques with newly developed exparial methods. The aim of the study is
to have a global vision about the sensitivity faclke technique on the determination of IEC,
and to determine a unique method that could baexpph different type of PFESA membrane
(LSC or SSC). Finally, the study was extended direct determination of IEC on copolymer
or reinforced membranes used in PEMFC or DMFC (@ikdethanol Fuel Cell).
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lll. Experimental

[ll.1.Commercial Materials
Membranes used in this study (Table 1) were pravitty Solvay Speciality
Polymers, lon power Inc and FuMA-Tech GmbH. The iEglent Weight (EW) was

measured by the manufacturers using different nasthaf characterization, namely the

analysis of the batch-EW in its precursor form gdimfrared spectroscopy or the analysis of
batch-EW in its acid form using titration. Howevéineses measurements will statistically
scatter with some standard deviation. For EW,ithia the order of 2 to 3% depending on the

supplier. All samples were pretreated in an aqud®uat.-% in HNQ solution for at least 3

hours at 80°C followed by a treatment for 1h in UM@ter at 80°C. Four types of PFSA

membranes can be distinguished: (i) homogeneous m8@brane, (i) homogeneous SSC

membrane, (iii) poly(vinylidene fluoride-ter-hexadiropropene-ter-perfluoro(4-methyl-3,6-

dioxaoct-7-ene) sulfonic acid) (VDF-ter-HFP-ter-RMES terpolymer and (iv) trilayer PFSA

membrane. The chemical structure of these polymesisown in Figure 1.

Table 1. Property of commercially available membes

Commercial reference Supplier EW (g.eq’)? Type Acronyms
Aquivion® E79 790+20 SSC SSC-79
Aquivion® E83 Solvay 815+20 SSC SSC-81
Aquivion® E87 Speciality 895120 SSC SSC-89
Aquivion® E91 Polymers 910+20 SSC SSCc-91

Aquivion® E110 1100+20 SSC SSC-11(
Nafion® Nr211 1020430 [17] LSC LSC-102
Nafion® 111 lon Power 1100430 LSC LSC-110
Nafion® XL100 unknown unknown XL-110
F-930 900+20 LSC LSC-90
F-1030 FuMA-Tech 1000+20 LSC LSC-100
F-1440 140020 VDF-HFP-PFSVE| ter-140

2from datasheet

® Determined from our NMR and FTIR analyses asrilesd in subsection V.4
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a) [‘(CFz‘CFz)n'CFz’(I:F‘]m b) [‘(CFz‘CFz)n‘CFz'CF‘]m
O-CF,-CF,- SO;H (O-CF,-CF)- O-(CF,),- SO,H
I
CFq

c) [-(CHZ-CFZ)p-(CFz-(IZF)q-CFZ-(liF-]m
CF,  (O-CF,-CF)- O-(CF,),- SO5H
|
CF,

Figure 1: Chemical structures of PFSA membrane - 8hort Side Chain (SSC) type membrane, b)
Long Side Chain (LSC) type membrane, c) terpolynw®F-HFP-PFSVE

For SSC and LSC perfluorosulfonic acid membrartes,chemical structure can be
described through the IEC parameter or the numberotes of tetrafluoroethylene (TFE) per

mole of comonomer unit, n, related to the IEC tiglo&q. 1

10 M

n= -—— 1
IEC 10C 1)

with M is the molecular weight of the vinyl ethepnomers reported in Table 2.

Table 2: : Parameters used in the equations: Ml tmolecular weight of the vinyl ether
monomers. M’ and x is the molecular weight of fluoe atoms and the number of oxygen in the
vinyl ether monomer, respectively. R’ is the rabbthe 19F NMR signal integral, | ,centered at —j

ppm.
PFSA M (g/mol) M’ (g/mol) X R’
SSC 278 133 4 |
I -114 to -119
LSC 444 247 5 2 g
71 140 110

I11.2.Membrane characterizations

I11.2.1. Chemical Characterizations

Titrimetry protocol
The ion exchange capacity (IECwas determined using acid-base titration methidte

samples were soaked overnight in®M NaOH solution to exchange sodium ions for the
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protons. The excess of NaOH remaining in the smhusfter the ionic exchange was titrated
with 10° M HCI using pH-metry method taking into accourg taOH carbonation. For each
sample, at least three replicates were performed.dfy weight measurement, the samples

under H-form were dried for 2 days under vacuum at roompterature.

Elemental analyses

Elemental analysis (EA) was carried out using ameintal analyzer RARIO EL IIl by
Central Analysis Service (USR-59/ CNRS-France) fitworine, carbon and sulfur
composition. A custom-built potentiostat connedieé computer with an AD/DA converter
was used to record cyclic voltammograms. The el¢éahemalyses were performed at least
twice for each membrane. The percentage of sutfotent is proportional to the ion exchange

capacity as an input to the following expression:

%S =3.2%IEC 2)

Energy-dispersive X-Ray Spectroscopy (EDX)

Membrane cross-sections were observed by meansasinig electron microscope JEOL

JSM 6400 equipped with an energy-dispersive X-EyX) spectrometer. Theoretical ratio of

fluorine over sulfur (F/S) and fluorine over oxyg@O) of LSC and SSC samples could be
determined based on the conventional structureS& Bnd SSC samples using the following

expressions:

F 76n+M'

= 3)
S 32

F 76n+M'

= (4)
(0] 16x

where M’ is the molecular weight of fluorine atomsthe vinyl ether monomer and x is the

number of oxygen atom in the repetitive unit repdrin Table 2.

% NMR experiments

Solid state NMR experiments were performed on &&ridSX400 in a 2.5mm X-H/F probe.
Magic Angle Spinning (MAS) spectra were acquire®6.49 and 400.16 MHz fdfF and
'H experiments respectively. The samples were paicke®.5mm rotors and spun at 2&R)
and 10 kHz YH).A total of 256 scans were averaged by spectrteh pulses of 3pus were
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used. NaF (-221ppm) and TMS were used as exteeferiences fot°F and*H experiments
respectively. The integral values ratio of signahtced at -76ppm,7, to the one between -
114 to -119 ppm, h14 10 -110(Figure 2), were related to n, the number of makIFE per
mole of comonomer as follows:

1

—=2n+2 5

= (5)

. I I :
with R=—"  andR'= E‘—m for SSC and LSC membranes respectively.

-114 to -119 I -114 to -119

FTIR measurements

FTIR-ATR measurements were performed with a spewter, Perkin-Elmer, Paragon 1000,
equipped by a single reflexion device (PIKE DiamadddRacleTM, Pike Technologies,
Madison). Data in 800-4000 chfrequency range were collected under nitrogen figas.
The spectra were normalized with the asymmetrig €fetching mode at 1145 émand
decomposed into nine separate individual Gausseaksg The location, the width, the

intensity and the area of all individual peaks wiien determined.

[11.2.2.  Microstructural and property Characterizations

WAXS experiments

Wide angle X-ray scattering diffractograms wereorded at ambient temperature on a
Bruker D8 Advance X-ray diffractometer, using Cu kadiation A= 1.5418A), in a reflection
mode. Samples were analyzed in a rotation modehendiffraction scans were collected over

a period of about 20 min from 4 to 90Bjaising a scan increment of 0.02°.

Dynamic mechanical analysis (DMA)

Dynamic mechanical experiments were carried out véit Polymer Laboratories MKIII
analyser, on samples of size 10 x 8 x 0.030°ne torque applied to the clamping screws
was 20 cN.m. For DMA experiments, membrane sampége dried at 70°C for 1h and then
analysed in the tensile mode under nitrogen gas. flidfter a preloaded force, sinusoidal
amplitude of 16m is applied for 1, 3 and 10 Hz during a heatindl®@/min. The storage
modulus (E") and the loss factor tar{=E"/E") were recorded as a function of temperatur
The temperature of the relaxation is determingti@tand maximum at 1Hz.
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Coupled thermogravimetric analysis (TGA)

A simultaneous thermal analyser, Netzsch, TG 2095l coupled to a quadruple mass
spectrometer, Netzsch, MS 403 Aélos Il, was used the TGA-MS analysis. The

experiments were performed under helium atmosphtge heating rate of 10°C/min, from
30°C to 800°C. The mass to charge ratios (m/z)tadlao the specific fragments which
originates from the degradation of the sulfoniadagioup ,i.e. m/z=64 and m/z=48 [18] were

detected by a channeltron mass detector.

Conductivity
In-plane proton conductivity measurements were gotedl using a four probes method at
25°C in DI water. Proton conductivity was calcuthtesing equation:

g= %?.A (6)

where L is the distance between the electrodes;tAd cross-sectional area of the membrane;
R is the resistance of the membrane. The thickoked®e membranes was determined using a
digital micrometer. At least three samples of eax@mbrane were evaluated to determine the
proton conductivity and error bars were obtainednfistandard deviation.

Linear regression analysis

Linear regression analysis for the different paramsein this study, as function of IEC, n or
f(n), depending on the technique, were performé&te relative uncertainty of the slope (a)
and the y-intercept (b) were estimated using aetation coefficient of 99%.

V. Results and discussion

IV.1.Chemical analyses

The structure of both Long Side Chain (LSC) andrBis&ide Chain (SSC) type
ionomers, provided by lon Power and Solvay Spegidholymers respectively, was first
confirmed using FTIR an’F NMR. Figure 2 compares a typical ATR-IR spectrofi.SC
and SSC type perfluorinated ionomers in the rard@®o00 crit. For SSC samples, only one
single IR band at ~969ch conventionally attributed to the symmetric stnétig frequency
of the ether linkage (COC) next to the sulfonateugy is visible. On the other hand, for the
LSC samples, the same band is shouldered on a dotreak at ~983 cf This absorption
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band was assigned to the symmetric stretching &mcy of the ether linkage next to the
backbone [19-21] or to the CF stretching of the-CF(CF;)-group of the side chain [22-24].
Both type LSC and SSC samples were also distingdistsing'®F NMR (Figure 2) .The
backbone (Ch (a”) group of the two ionomers gives rise to somance at -119 ppm range.
Likewise, the’®F resonance at —134 ppm is a signature of the loaekiEF (b) groups. The
common —O—CF-CF—~SQH unit is clearly evidenced iffF NMR spectra of the LSC and
SSC membranes. TH& resonance at —114 ppm reflects the S@®ups and CFattached
to CF within the backbone (a’,g), while the QQF group of this common structural unit
gives rise to a signal at —=76 ppm. For LSC typelitawhal signals can be distinguished: the
OCF,; side chain (c) close to the backbone and the iadditCF; (e) groups appear in a broad
peak resonance at -76 ppm. Moreover, the resonanes40 ppm attributed to the CF (d)
group in the side chain is observed for LSC samfileese data are consistent to previos

NMR spectra of Nafiof, Dow® and Aquivioff membranes [25, 26].

(a)
LSC
——SSC
0.4-
m /'\
o
=
(1]
=
g
2 "
& 927 / ."
s \, /
\k,;
0.0 T ' \R\Hh
1100 1050 1000 950 900
wavenumbers (cm™)
(b)
LSC a’ a b a
——8SC a [-(CFy-CFy) - CF-CFyel,
c d f g
0-CF,-CF- O-CF,-CF,- SO;H
cle a.g s
b d 2
¥ a” a' b a'
[-(CFy-CF ), -CF-CF ],
f g
O-CF,-CFy- SO;H
.
N
L2 Lis 1110
80 -80 400 120 -140

ppm

Figure 2-(a) ATR-IR spectra of SSC and LSC type nteanes in the range 1100-900 ¢hfb) *°F
NMR spectra of LSC and SSC type membranes. The sysitefer to the assignments of
corresponding fluorine atoms in both LSC and SSCerhical structure.
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Figure 3 plots different parameters extracted fidmmical analyses.e. titration,

elemental analysis (EA) and infrared spectrosc@sya function of the IEC given by the
supplier (IEGyp for the different LSC and SSC membranes.
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Figure 3: Relationship between IE{, and (a) IEG; from titration,(b) %S from EA |, (c) Aoz from
IR spectroscopy and (d) O/F from EDX.(the open d&ceferred as others are related to fumap&m

membranes)

Infrared spectroscopy, previously used for equiviaeeight (EW) determination on

precursor form [13] was used here on acid form nramds at dry state. The normalized peak

area of the 1057 clmmode (Aos), conventionally attributed to the symmetric sthing

frequency of the sulfonate group $Q7], is determined. As expected, the sulfur conten

experimental IE€ and Asoz showed a linear increase with increasing diGn addition, the

increase in sulfur content confirmed Eq (2) basedh® conventional chemical structure of

both ionomers. Nevertheless, the regression caaiticof the linear correlation is low,

especially for the FTIR parameter.

Because of the difference in the length of the sldain, the parameters extracted

from the NMR, EA and EDX analyses do not followirgelr trend with IEC. The equations

(3), (4) and (5) based on the chemical structurthefpolymer describe advantageously the

-92.-



Chapitre 1l Investigation of ionomer structure through its degence on IEC

behaviours of LSC and SSC samples in a single mastee. The parameters, 1/R’ (Table 2),
F/O and F/S, were then plotted as a function adh@,molar number of TFE per comonomer

unit (Figure 4).
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Figure 4: Relationship between n and (a) 1/Rom **F NMR, (b) F/S from EDX (c) F/Ofrom EDX
d) F/S from EA

The expected linear trend is confirmed for all paeters excepted for the F/O ratio
from EDX measurements. In an unexpected way, the r@to is linearly correlated to the
IEC regardless of the length of the side chainfédgd).

From these chemical analyses trend, the experitngofse, a, and the y-intercept, b,
can be calculated. The experimental values of thiasar regressions are compared to the
theoretical ones, that are based on the chemieaitste drawn in Figure 1. Moreover, from
the linear regression coefficients, the relativeartainties of the slope and y-intercept may be

determined with a correlation coefficient of 99%able 3).
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Table 3: Experimental and theoretical values of #ar regression coefficients

Methods| correlation| Theoreticalla Experimental a edrbtical b| Experimental b
EA %S = f(IEC) 3.2 35+04 0 -0.1+1.3
Titration | IEG= f(IEC) 1 0.89 +0.11 0 01+1.1
EA 1 0.87 £0.08 0 -0.6 £5.0
FIS =1(n) :
EDX undefined 0.60 £ 0.06 0 -26+1.8
EDX O/F =1(n) undefined 1.47 +0.35 0 -4 +10
NMR 1/R’= f(n) 2 1.74+0.24 2 26+3.2

The results showed that the slope and y-intercefatrochined experimentally were in
good agreement with the theoretical calculationsweler, for the y-intercept, the values
show high discrepancies. It is to note that thefetdhce in the theoretical and the
experimental slope values for EA and lE@dicate systematically chain cross-linking or the
presence of sulfonate sites that do not take parthe ion exchange. However, these

differences of about 10% are in the range of expenial discrepancies.

To classify the accuracy of these chemical techesdor the IEC determination, the
IECeg Was determined from the linear regression equatbtained on the different
parameters versus IEg n or f(n). The deviation value AAIEC = IEGy, — IEGeg
representative of the dispersion was then caladilated plotted in Figure 5 using box plot

representation.
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Figure 5: Differences between IEC supplier and IE€lculated from the linear regressions
obtained from the different chemical analyses. Tlosver and upper edges of the boxes represent
the 28" and 75" percentile values respectively. The lower and upphiskers represent the
standard deviation. The horizontal lines near thertre of each box represent the median, the dark
square is the mean value and the cross lines cquesl to the outliers.

The comparison of the chemical techniques in tesfithe deviation value showed
higher discrepancies for titration and FTIR methadghough these two techniques seems to
be the direct measurement of IEC and are mainliizedi in literature. For titration
measurements, the discrepancies could arise frooméination of errors such as inaccurate
dry sample weight determination, inaccurate endpaetection etc. As for FTIR analysis, the
discrepancies could be due to the lack of senitofi the IR spectra over small variations in
IEC. Nevertheless, techniques such as NMR, EA &bH #were found more relevant for the
accurate assessment of IEC.

IV.2.Correlation of IEC and microstructural paranees
The dependence on IEC of the PFSA properties aotbsiructural parameters are
analysed. Figure 6 shows the wide angle X-ray atittgrams for SSC samples. The broad
diffraction peak at @ = 10-20° results from a convolution of three Gaussurves. Two of
them were attributed to the amorphous pha8e=(25.5° and @ = 16.7°) while the Gaussian

curve centred at@= 17.3° was assigned to crystalline scatteringnftbe perfluorocarbon

-95-



Chapitre 111 Investigation of ionomer structure through its degence on IEC

chains[28]. From this deconvolution, the volumigstallinity ratio, Xc, can be estimated
from the relative area of the 17.3° peak.

The comparison of the different diffractograms smad in this study showed a
decrease in the contribution of the crystallinegghaith increasing IEC regardless the length
of the side chains. In addition, at identical IE crystallinity is higher in SSC samples. The
SSC membranes at IEC > 1.15 (EW = 870) still contaicrystalline phase while the LSC
samples are completely amorphous. These resultoasistent to data on DSvand Hyflor
ion polymers [3].

As the chain organization results from the TFE ,uné plot the correlation between
Xc and n, the number of moles of TFE per comonoumgr in LSC and SSC conventional
structures (Figure 7). The introduced parametemallreducing the two families of curve as
function of the ion exchange capacity into a uniquesster curve. The crystallinity of PFSA
membranes shows a linear dependency on n in the chain regardless of the length of the
side chain. The higher the number n of TFE, thédrids the crystallinity. Thus, at identical
IEC = 0.91, the number of TFE in the main chainhigher for an SSC-110 (n = 8.2)
compared to LSC-110 (n = 6.6) which could explaie differences observed in their
crystallinity. Moreover, amorphous PFSA membranas be expected for n = 4.0 + 0.5

regardless of the length of the side chain.
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Figure 6: Deconvolution of amorphous @= 15.5° and = 16.7°) and crystalline (2= 17.3°)
scattering from PFSA membranes.
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Figure 7: Crystalline phase fraction Xc versus n

The microstructure of PFSA can be also studied ymathic mechanical analysis.
The two ionomers reveals three distinct peaks éntéimd versus temperature curve which are
termeda, B andy in descending order of temperature [1]. In fhegion, the position of the
tan 6 occurs at -113 + 5°C regardless of the lengthhefdide chain and the ion exchange
capacity for the ionomers (Figure 9). The relaxatinechanism is likely the same as that
occurring in PTFE [29, 30], where the peak has bassigned to local —GF backbone
motions. A broad3 peak occurs in the -90°C to -10°C temperature edog both LSC and
SSC samples (Figure 8). The position of thedtgeak in thed region shows a gradual shift to
higher temperature with increasing ion exchangecip while the peak intensity decreases
markedly. Moreover, the evolution of térpeak position of beta relaxationg Tor both LSC
and SSC samples as function of n follows a masterec(Figure 9). It is important to note
that this decrease ingTo lower temperature is correlated to an increase, the distance
between two side chains.

On the other hand, the tah peak position fora relaxation, T, showed two
distinguished behaviours if n is varies. For SS@as, T, was found to increase with
increasing n while Jof the LSC samples showed the opposite behavibaan be noticed
that for n=4, T, can be estimated at 117°C % 2 for both LSC and &&@hbranes which
should be amorphous as suggested in Figure 7. Biese results, it can be supposed that
when n is too low, side chains strongly interaa #re effect on Jis the same regardless of

the length of the side chain. For LSC membrangse&ms to be related to the mobility of the
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side chains and therefore would decrease with asimg the distance between the latien.

In contrast, for SSC membranes, and due to thdrsdss of the side chains, iB likely to be
controlled by Xc and thus increases with increasintn this case, the crystalline phase acts
as physical ties. Based on these trends;ah be plotted as function a{n-4) withe = -1 for
LSC samples and = +1 for SSC ones, resulting in a master curvgufe 10). Finally by
correlating results from DMA and WAXS, therelaxation may be attributed to molecular
motions of both the main chain and the side challe thep relaxation could be assigned to

thermally activated side chain motions.
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Figure 8: Variation of tand at 1 Hz as function of the temperature for differeLSC and SSC
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Figure 9: maximum Tand temperature off andy relaxations with increasing n
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Figure 10: Relationship between maximum taitemperature ofx relaxation and n for LSC and
SSC samples, illustrated by a schematic represéomanf the different molecular motions (bold
segments) involved in the relaxation mechanism.

IV.3.Correlation of IEC and property parameters

After the microstructural probe, we are going talgse the dependence of the
thermal stability and conductivity on the ionic Baoge capacity.

The thermal stability of SSC and LSC membranes wiergestigated using
thermogravimetric analysis coupled to mass spemms Similar to Nafiofi LSC type
membrane, the recorded thermogram for thifddm SSC membranes exhibits three weight
loss maximum [31, 32]. The first step degradationoerns the pendant chain as suggested by
the sulfur dioxide, SOmM/z=64 and m/z=48, and the £F m/z =85 fragment detections. The
second step involves the degradation of the latralns with formation of both carbonyl
fluoride COF (m/z=46) and thionyl fluoride, S©EN/z=67). The last step of the thermal
degradation is related to the decomposition ofrfhaded backbone estimated by the highest
temperature of @, fragments (m/z=31, 69, 131, 150). The thermal aeapion of the
backbone chain of the two types of ionomers ocougsarallel to the final decomposition of
the side chain [18, 31, 32].

As the first step degradation in the 210 to 375@gerature range involves only the
end group of the side chain degradation, the x&atieight loss in the first step degradation,
Am;, was plotted as a function of IEC (Figure 1A)n; follows a linear increase with

increasing ion exchange capacity for both LSC aB@ Samples.
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Figure 11: 4m, as function of the IEG,,for both LSC and SSC samples

Another interesting parameter is the characteristicperature of the m/z 64 signal
revealed by the MS analysis of s@egradation products. The m/z 64 signal as a fumcif
temperature is plotted in Figure 12. It shows tweps of the formation of this fragment. The
first step occurs in the range of 210° and 375°@ &imaximum peak 1fax at ~ 330°C. On
the other hand, the second step occurs betweerf@G7nd 500°C with a maximum peak
Tomax @around 425°C. The fraction of $(y, formed in the first step was estimated from a
deconvolution into two Gaussians and remains cahsta62 + 1 % regardless of the IEC or
the length of the side chain (Figure 13).

Nevertheless, the temperature of the first m/z &@dsSian, Tmax Was found to shift
gradually on a unique curve for both LSC and SS@pdas to lower temperature with
increasing ion exchange capacity as shown in Fig3reThe tendency implies that at low
temperature, ionomers with high ion exchange cépace more prone to degradation than
the low IEC ionomer. In our point view, this behawi could be explained by the increase in

the number of weak ionic groups.
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Figure 13: Dependence of the temperature maximunm and the area fractiory of the first m/z
64 formation step on IEC

Finally, in plane-conductivity measuremends,were performed on all commercial
membranes under study. The plot in Figure 14 sholirsear relationship fos as a function
of IECsypas reported in the literature [15]. For these ostuctural probes and properties, the

linear coefficient can be determined and repometable 4.
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Figure 14: Change of the in-plane conductivity asrfction of the IEC for different PFSA
membranes

Table 4: Experimental values of linear regressionefficients for different techniques

Methods correlation Experimentalla Experimental b
WAXS Xc =f(n) 0.04 +0.01 -0.16 £ 0.11
Tp =1(n) -18 +3 60 + 57
DMA
T, =1(n) 57+0.3 117 +2
ATG Amy = f(IEC) 0.09 £0.01 -0.001 = 0.025
MS Timax= f(IEC) -82+6 428 + 18
conductivity| o =f(IEC) 0.24 +£0.02 -0.15 + 0.06

For TGA and conductivity, this regression can balelled as follows. For TGA, the
relative weight lossm;) of the first step degradation in the 210°C to €7%emperature
range involves the fractiom of the ends of the side chains degradation. Tlwaszan assume

the following dependence ain; versus IEC:

Am, =n.EC.107M (7)
where M represents the molar weight of the endrcheoup decomposed between 210°C and
375°C. The experimental data gives M equal to 14%which is close to the sum of the
fragment found by MS detector, i.e; 64 and 85 [18jus, the first weight loss results in the
degradation of 62% of the S8 group associated to a trifluoromethyl unit.
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The dependence of the conductivity on IEC can hesidered on two points of
view. According to proton mobility, the conductivibf the PFSA ionomer was determined
using equation (8):

d.F
g=Hearn0T e
1000.X,

(8)
where L 1+ IS the effective mobility of protons in the memheaat wet state, d is the density
of the polymer determined equal to 1.98 + 0.12 rgt state, X is the ratio of membrane
volume between wet and dry states estimated oftabdd in the literature [33] and F is
Faraday’s constant.

From the experimental data of the slope reporte@aible 4, we can determine the
Hefi 1+ €qual to (1.82 + 0.27) Tocn?.V™*.s™. This parameter incorporates terms that relate to
acid dissociation, tortuosity and spatial proximily neighbouring acid groups. Thesiu+
value was found in between the value estimatedNgtfron 117 and 115 from the literature
data [15, 34-36] , i.e. 0.69 — 0.8336n?.V'.s* and the value of proton in solution (3.6310
cnt.vish.

Nevertheless, the equation implies that the y-a&pt is zero while the experiments
do show that is significantly negative. To expltirs negative value aof vs. IEC y-intercept,
a morphological aspect can be proposed based grethelation equation of the conductivity
(9).

o =0 (IEC-IEC,)' (9)

This equation suggests a morphological changecatieal value IEG determined at
0.63 £ 0.03. Below this threshold value, there as sufficiently high degree of connectivity
between ionic domains for the transport of protang water through the membrane resulting
in o close to zero (Figure 15). This threshold valupl@&rs why no PFSA membrane with
IEC lower that 0.6 is commercially available. Figalt is important to note that this model

does not follow a statistical percolation modethesexponent t is close to 1.
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Figure 15: Morphological aspect of proton conductiy in PFSA membranes

On the accuracy point of view of these dependentd3FSA parameters on ion
exchange capacity, Figure 16 plots thiEC as previously defined for the WAXS, DMA,
TGA-MS and conductivity experiments. This graphtasbe associated to the same plot of

chemical analyses (Figure 5).
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Figure 16: Differences between IEC supplier and IE€lculated from the linear regressions
obtained from the properties and microstructural alyses
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IV.4. IEC determination: Experimental analyses #emness and
application for complex PFSA membranes

A classification of the techniques is proposedtistgrfrom the most sensitive one
for the determination of ion exchange capacity. fidseilt was the following:

TGA > NMR, MS64, EA (F/S), EDX (F/S) > EDX (O/F),EA(%S) > conductivity, WAXS
DMA T, > DMA Tg> titration > FTIR.

The comparison of the different techniques in teaihthe deviation showed higher
values for titration and FTIR. In contrast, the msansitive parameters afen; from TGA,
1/R’ from NMR, Timaxform MS and F/S from EDX or EA. Finally, it is temark that the
average discrepancy for the IEC determination fomantioned parameters is of 0.05. The
standard deviation value can reach 0.03 by selgtiia six most accurate methods. However
the standard deviation between techniques (0.0Bssthan the discrepancies calculated for
each technique (0.4). This discrepancy for onerpater originates from the propagation of
uncertainty of the measurements. Half of theseeshriginate from the uncertainties of the

y-intercept.

These detailed correlations are then applied tnage first the IEC of homogenous
LSC membrane provided by Fumatech: LSC-90 and L&@-Three techniques are not taken
into account, FTIR, DMA and titration because afitHack of sensitivity. The results from
the other experiments are consistent. They gawsagsevidence for identical ion exchange
capacity of 1.06 + 0.05 meg/g and a systematicaliewi from the IEC provided by the
supplier as illustrated in most of the graphs singwdorrelation with IEC and summarized in

Figure 17.
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Figure 17: Correlation between IEC supplier and IE€alculated from NMR, WAXS, EDX, EA,
TGA, MS and conductivity for the commercial membranes

The application of the IEC determination by the bamation of different techniques
is applied for other membranes as summarized ineTabThe first example is the ter-140
terpolymer based on polyvinylidene fluoride and dfkioropropene next to a perfluoro
sulfonyl vinyl ether (VDF-HFP-PFSVE) [37, 38]. Thisaterial is usually used in DMFC
system in order to reduce the methanol crossowktrecost while retaining essential proton
conductivity. The chemical structure (Figure 1) agpecially the VDF and HFP units are
confirmed by FTIR,™F NMR and'H NMR analysis. The presence of additional IR
absorption such as 880, 840, 1073 and 14086 are characteristics of VDF monomer [39].
% NMR shifts such as -71.2 ppm and -87 till -110Gnpare related to GFCF(CFs) (HFP)
and CH-CF, (VDF) units respectively [37]. In AdditiorfH NMR confirmed the presence of
CH, (VDF) at 2.5 ppm [37] next to the S at 6.6 ppm. These results are detailed in Annexe
2. The presence of VDF group interferes with theRIMGA and MS signal which in turn
are useless in this specific membrane. Then, hygutsie most accurate techniques such as
conductivity, EDX and elemental analysis EA, th€IBf the terpolymer was found within
0.72 £ 0.03 in agreement with IEfvalue (Figure 17).

Another type of analyzed membrane here is a 9/1@f9 reinforced composite
PFSA. FTIR investigation of external layers showad LSC type ionomers, due to the
presence of the 983 ¢hiR peak. Due to the complexity of the system,ekperiments reveal
either the overall IEC of the system, either th€ I&f the specific layer. The analysis of this
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type of membrane can be summarized as illustratdeéigure 18. EDX can be used for the
determination of IEC on each layer while the MS egrp to be sensitive to the external
layers. This may be related to a more accessildantl degradation for external layers. In
contrast, TGA, WAXS and conductivity measurememidicdate a global IEC. The results
show that external layers have an IEC of 1.10 medpide the IEC of the central PFSA is of
0.6 based on EDX. Thus, EDX results on the thrgerlgives an overall IEC of about 0.9.
This value is consistent to the one measured bgwgivity, WAXS, TGA and NMR.

MS64

= TGA, XRD, o

Nafion XL100 - BSE
MAG: 1000 x

Figure 18: Different techniques used for measuririge IEC of external layers and the whole
membrane Nafion XL100

Table 5. Summary of IEC results on other membranes

Supplier IEC | Estimated IEC techniques
ter-140 0.71 £ 0.02 0.72 £ 0.03 o, EDX, EA
LSC-90 1.11 £ 0.02 1.06 + 0.05 all
LSC-100 1.00 £ 0.02 1.06 + 0.05 all
Nafion XL100 | external layers 1.10 £ 0.03 EDX F/O, MS64
Central layer «0.56 £ 0.14 » EDX F/O
all 0.92 £ 0.03 o, mean EDX F/O, TGA, DRX,NMR
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V. Conclusion

The ion exchange capacity of a series of commemginbranes was determined
using already used and newly developed techniduesprecision was obtained within £ 0.03
by selecting the most accurate methods such as @&idconductivity and by excluding the
FTIR and titration methods. The latter techniquedeed induced a large error in the
determination of the IEC although widely used tlytoout literature. The calibrations
presented are valid for the determination of the éxchange capacity of other type of
perfluorinated ionomers such as copolymers anayeil reinforced PTFE membranes
(external and average layer IEC). Moreover, tealmsogsuch as conductivity, TGA and DMA
allowed us to clarify some of the theoretical issumn proton conductivity, first step
degradation and. andp relaxations. For more advances, this study coeldcextended on
membrane-electrode assembly (MEA) for a direct E&@rmination of the membrane or the
ionomer present in the active layer. The calibregigould also be used as a reference point
for the evaluation of ageing in AME during fuel ldelsts.
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Chapitre IV Structural changes induced by cationic contamination in PESA

Sructural changesinduced by cationic contamination in PFSA

L’étude précédente nous a permis de comprendretriectsre des membranes
perfluorées sulfoniqgues a I'état neuf a travers ldépendance a la capacité d'échange

ionique.

Ce chapitre porte sur les changements physicochasige la membrane induits par la
pollution cationique. Ainsi, les propriétés des rbeames perfluorées de type LSC et SSC,
contaminées par une série de contre-ions, ont ttiiéés par spectroscopie infrarouge
(FTIR), analyse thermogravimétrique couplée a kcspscopie de masse (ATG-MS) et par

spectroscopie mécanique en dynamique (DMA).

Dans un premier temps, l'analyse des effets de déutpn cationique sur les
propriétés thermiques des membranes a courteseshast présentée. Dans une deuxieme
étape, les changements des ces propriétés somlésomux interactions cation-ionomere
révélés par spectroscopie infrarouge. Enfin, liefice de la longueur de chaines, la capacité

d’échange ionique et I'eau sur 'interaction cationomére sont étudiées.
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|. Abstract:

This paper focuses on the effect of exchanged @mnshe thermal behaviour of
Aquivion® type membranes based on Short Side Chain (SS@npoé and conventional
Nafion® and Fumapefh type membranes based on the Long Side Chain (Ip®@mers.
Cation-exchanged membranes show two distinctiventake behaviours as function of the
Lewis Acid Strength (LAS) of the cation. At low te@erature, monovalent cations induce a
shift in o relaxation that is attributed to the glass traositof the ionomer while this
relaxation was associated to the decomposition ¢eatypre for multivalent cations in
agreement with thermogravimetric analysis. At higmperature, cations with LAS < 0.3,
improve the thermal stability of the side chain htations with LAS > 0.3 enhance the
thermal degradation for both sample type. Micragtrtal changes investigated by infrared
spectroscopy were correlated to thermal propediesording to two different modes of
interaction as function of LAS. For cations with §A< 0.3, an interaction with sulfonate and
the ether oxide group is observed which tends iffestthe following two bonds and
consequently improve the thermal stability of thenmbrane. On the other hand, cations with
LAS > 0.3 interact only with the ether oxide by Weaing the C-O-C bond which results in
an enhanced degradation. Finally, the degradatorpérature seems strongly dependent on

the cation interaction with the ether oxide group.

Keywords: ion exchangers, membranes, polyelectrolytes, thgsroaerties, structure
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[l.Introduction

Fuel cell cationic contaminants coming from thel,fuke corrosion of fuel stack
system, the membrane-electrode assembly (MEA) @m fthe outside environment can
significantly affect the performances and long tetorability of PEMFCs [1-6]. Cationic
impurities can enter the membrane and replace psaimce they have higher affinity for the
sulfonate sites than protons [7].

The negative effects of this type of replacementehalready been demonstrated. The
investigation of thermodynamics and transport prioge of alkali and transition metal cations
exchanged Nafioh membranes showed that these cations considerathlice conductivity,
increase electro-osmotic drag and decrease watderdoin the membrane [7-13]. Other
studies have been conducted on the impact of d¢atioantamination on the overall
performance of fuel cells. The summary of experitakeresults on monovalent, divalent and
trivalent cations showed larger Ohmic, activatittrermodynamics and mass transport losses
[14-16]. The degradation of the fuel cell is fastdnen exposure time or concentration is
increased. High level of contamination could be adtating to fuel cell performance and
could lead to system failure.

The thermal properties of perfluorinated sulforooamer can also be affected by cationic
contaminants. Cationic contamination induces at ghivard higher temperature in the
relaxation commonly associated to the glass triansily [17] excepted for alkyl ammonium
ions [18]. At high temperature, the ion exchangealéhline [19-24] and alkali earth metal
ions [19, 25] was effective in improving the thetratability while aluminium and to a less
extent iron and tin [19, 26] tend to decrease thmernhal stability of cation-exchanged
membranes. For alkali and Alkali earth metal idhg, increase in the thermal stability was
associated to the ionic radius [19, 23-25] of tlion while the decrease in the thermal
stability of trivalent AI(Ill), Fe(lll) and Sn(lV)is attributed to modification in the
decomposition process [19, 26].

Furthermore, contaminants induce microstructurainges within the membrane as revealed
by infrared spectroscopy. Quezagioal [27] have studied the infrared spectra of Nafiam
twenty different cationic forms. Spectra in the Qtrietching and bending region allow the
distinction between hydrogen bonded and non hydrdgmded water molecules and yield
information on the mode of attachment of water rmale to anion-cation pair. In addition to
the changes in the water region of the infraredtspgethe location and the width of the peak
for the SQ symmetric stretching vibration (~ 1057 &rare sensitive to counter ions due to
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an induced polarization of the S-O dipoles in thdosate group by electrostatic field of the
adjacent cation [25, 28, 29]. This peak wavenunibeglatively independent of water content
and cations type at high degree of hydration biftssto higher values and broadens as the
water content decreases. Other studies [28-30¢ Hascribed a shift in the low wavenumber
component of the ether oxide group in the siderch&69 crit) for different cationic form
membranes. These shifts were once again discusséghetion of the ionic radius. These
assumptions may be true for Alkaline group catibas do not take into account the whole
group of cations.

In a previous work, we pointed out the strong ieflae of the Lewis Acid strength (LAS) of
cations on the thermal properties and microstrattcinanges [31]. An optimum interaction
between the sulfonate group and the cation wasdféoincations with LAS in the range 0.2-
0.3 range. This critical value, in agreement with obne determined by Quezaetoal.[27] in
the study of the fraction of free water as functdrLAS parameter, is found to be the Lewis
Basic strength of the sulfonate anion (l89. Moreover, thermal stability was found to be
strongly dependent on LAS parameter. Cations Wt |> LBSsp3. improve the thermal
stability of the membrane while that of LAS < L&s.enhance the thermal degradation.

This short literature review shows that the infloerof cationic contamination on PFSA
membrane properties has already been describebeiditerature. However, most of the
studies analyze the effect of cation on only ongetpf membrane, mainly Nafion. The
purpose of this article is to investigate the dffe€ cationic pollution on the thermal
properties of SSC (Short Side Chain monomer) typenbranes and to compare them with
conventional LSC (Long Side Chain monomer) type im@mes. This manuscript will also
shed some light on cationic interactions within flp@rinated membranes and their

relationship to thermal properties.
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[11. Experimental

I11.1. Commercial Materials

Membranes used in this study (Table 1) were praliol Solvay Speciality Polymers, lon
power Inc and FUMA-Tech. All samples were pretrédtean aqueous 10 wt.-% in HNO
solution for at least 3 hours at 80°C followed hyemtment for 1h in UHQ water at 80°C.

Table 1. Some properties of commercial membranes der study

Membrane Supplier EW Type Acronyms
(g.equiv?)

. ® Solvay Speciality i
Aquivion™ E87 Polymers 895 SSC SSC-89
Aquivion® E79 Solvay Speciality 790 SSC SSC-79

Polymers
Nafion® Nr211 lon Power, Inc 1020 LSC LSC-102
F-1030 FUMA-Tech 1000 LSC LSC-100
a) ['(CFz'CFz)n'CFz'ICF']m b) ['(CFz'CFz)n'CFz'(iF']m
O-CF,-CF,- SO;H (O-CF,-CF)- O-(CF,),- SO;H
|
CF,

Figure 1.a) Short Side Chain (SSC) type membrane lhong Side Chain (LSC) type membrane

[11.2. Sample Preparation

These membranes were cut into 3x1°csamples and soaked in a 1000ppm of
aqueous solution prepared from both chloride atphsite salts (NaCl, N&Qy, CaCh, FeCj,
NiSQOq, NiCl,...). Membrane dimensions and salts solution voluesellted in an excess of
cation with respect to acid moieties. The specinvezre allowed to equilibrate in the solution
for at least 72h at room temperature (298K) in ptdeconvert the membrane into the ionic
form. Before analysis, membranes were washed in Wa€@r and superficially dried with
filter paper. Table 2 lists the different cationsdasome of their characteristics, namely,

valence (z), cation radius(rand Lewis Acid Strength (LAS).
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I11.3. Membrane characterizations

FTIR measurements

FTIR spectra were performed with a spectrometekif&Imer, Paragon 1000, equipped by
a single reflexion device (PIKE Diamond MIRacdfe Pike Technologies, Madison) for ATR
measurements, or on self supported membrane fusririasion mode. Data in 800-4000tm
frequency range were collected under nitrogen gas. fThe wet samples were soaked in
UHQ water at 25°C for 15 min and superficially drieith a filter paper before analysis while
the so-called dry samples were heated at 70°Ctftmaat 30 min in a dry atmosphere. The
spectra were normalized with the asymmetric, 6ffetching mode at 1145 émFrom IR
spectra, symmetrical stretching frequencies ofstiéonatevsoz and ether oxidecoc , the
relative area of the stretching(®H) and bending AOH) regions of water were determined

as described in chapter 1.

Coupled thermogravimetric analysis (TGA/MS)

A simultaneous thermal analyser, Netzsch, TG 209Iris]l coupled to a quadruple mass
spectrometer, Netzsch, MS 403 Aélos Il, was used the TGA-MS analysis. The
experiments were performed under helium atmospatee heating rate of 10°C/min, from
30°C to 800°C. In this paper, thendet ssand the maximum of the first step weight loss

derivative Dhax 1st stepve€re extracted as shown in chapter II.

Dynamic mechanical analysis (DMA)

Dynamic mechanical experiments were carried out véit Polymer Laboratories MKIII
analyser, on samples of size 10 x 8 x 0.030°nie torque applied to the clamping screws
was 20cN.m. For DMA experiments, membrane sampeg wried for 1h under nitrogen gas
flow and then analysed in the tensile mode undeogen gas flow. After a preloaded force,
sinusoidal amplitude of 1én is applied at 1, 3 and 10 Hz while applying avsheating ramp
of 1°C/min. The storage modulus (E") and the l@sdair tané (=E"/E") were recorded as a
function of temperature and frequency. From thisVvE’ temperature, ofset pma Can be
determined by the straight line intersection asstiated in chapter II.
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Table 2: Some characteristics of Cations under styd

Cations Line Number in | Cationic Radius Lewis Acid
the periodic table| R.(nm)[19, 31] Strength
(LAS)[32]
HsO" 1 0.060 0.33
Cs' 6 0.174 0.109
K* 4 0.133 0.126
Na 3 0.095 0.156
Li* 2 0.059; 0.074 0.205
Ba™* 6 0.142 0.195
srt 5 0.126 0.233
ca’ 4 0.099 0.274
Zn* 4 0.074 0.33
Mg** 3 0.065 0.334
Ni®* 4 0.069 0.34
Co’* 4 0.35
cu’ 4 0.071 0.45
crt 4 0.062 0.50
Fe'" 4 0.064 0.53
Al 3 0.053 0.57

V. Results and interpretation

IV.1. Thermal behaviour of cation-exchanged memésan

Dynamic mechanical analysis (DMA) measurements \iiese performed on SSC-
87 and SSC-79 samples. All cation-exchanged merabrarhibited a drop in the storage
modulus which temperature onset{l[: pma Was found dependent on the counter ion nature
(Figure 2). First, a change in the nature of thenter anion in the solution, whether chloride
(CI" or sulphate (S§), did not induce a significant change of the sjeranodulus over the
range of studied temperature. In particular, thgstdpms remained similar regardless of the
anion (Figure 3). This could result from Donnanlagion [33] that prevents the anions from

entering the ionomer.
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Figure 2: Storage tensile modulus at 1 Hz versusrtgerature for different cation-exchanged
membranes. H (open square), Li(grey square), Cé*(grey circle), Mg**(black triangle),
Sr¥(grey triangle), Al**(cross).
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Figure 3: Negligible effect of anion in the solutin on the thermomechanical properties of
Na'*(black circle: SO, open circle: CI) and F€"( black triangle: SO,*, open triangle: CI)
cation-exchanged SSC membranes

All studied cations, on the contrary, lead to aftsim the softening temperature,
confirming already presented data [31]. In ordegoantify the increase in stiffness at high

temperature, and thereby the strength of the PF&&action with cations, the latter were
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considered as function of their Lewis Acid Stren@tiAS). Figure 4 plots the gfset pma Of
cation exchanged SSC membranes as function of DA®.qualitatively different behaviours
were found separating alkali and multivalent catiohlkali ions (C3, K*, Na', Li*) induced a
quite constant dset pmaWith increasing LAS. In addition, the correspondifgse: pmawas
found frequency dependent with activation energgfEapproximately 600 KJ/mol. The drop
modulus was thus attributed to the alpha relaxaigsociated to they Df the polymer. In this
case, the slight mobility decrease of the chainmastly due to steric hindrance induced by
alkali cations. On the other hand, the multivalienis were responsible for a decrease in the
Tonset Dma With increasing the LAS. This corresponding releottdid not exhibit much
frequency dependence and therefore the transitd@awour could not be attributed to the
polymer glass transition but were more likely rethto a degradation mechanism.

400
J BaZti
350 - .
Sr2+!‘ Znt C02 3+ 3+ 34
%) S Cre* Fe* Al
< 300+ (o = g .
E |
= 250 K° Na™ g 0
R -
— 2004Cs*
150 -
100 : . : . : . - . '
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Lewis Acid Strength (LAS)

Figure 4: Tonsetpma Of SSC membranes as function of the Lewis Acid Sngth (LAS). The lines
were added to guide the eye.

In order to better understand the thermomecharielbviour as function of the
LAS for multivalent cations and the possible degtamh of the polymer, the thermal stability
of the cation form membranes was investigated ugiagnogravimetric analyser coupled to
mass spectroscopy (ATG/MS). The recorded thermodmnthe H form of SSC-87 and
SSC-79 membranes exhibits three weight loss maximsiiNafiolf membrane [21, 31, 34].

The degradation mechanism identified using theesponding MS graphs of the selected m/z
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fragments’ signal showed that the first step ofrddgtion involves the formation of $O'he
temperature location of the first step decompasiba cation-exchanged membrane can be
chosen as either the onset of the derivative weéagst (Tonse) OF the onset of the m/z 64 curve
(Tonset-62-

The Tonset saWas carefully determined and plotted as functibrihe Lewis Acid
character of cations for SSC-87 and SSC-79 in Ei§urAs observed in previous paper [31],
the Tonset-6aStrongly depends on the Lewis acid character obrat The cations can be
categorized into two groups: For cations with LASér than 0,3 , the PFSA exhibits good
thermal stability up to 450°C, which indicates ahibition regarding breaking the C-S bonds,
the first step of thermal decomposition. On theeothand, the presence of cation with LAS
above 0,3 enhance the thermal degradation.

In agreement with these thermogravimetric analyssilts, the highest shift ofoet pma
induced by multivalent cations can be assignedhéotihermal decomposition of the polymer
(except for C@"). For the present series, it was thus suggestdnthltivalent cations can
strongly interact with the ionomers resulting imio cross-linking network that hinder the
molecular mobility and shift the jTtoward higher temperature, and even beyond the

degradation temperature.

450- Na; |
%_:_*I:_- Ba2+
5 T K %\ St’2+
= Es™ \
< 400 - % Ca2*
e K
g | “\ zZn2+
= N
o] \ Co?*
— 3504 \\\i B T+
> Cu Cr‘“i Al
A S
300 4 I
0.1 0.2 0.3 04 0.5 0.6

Lewis Acid Strength (LAS)

Figure 5: Decomposition temperature Tset 64 Of cation form SSC samples as function of LAS.
The lines were added to guide the eye.

The degradation kinetic of cation-exchanged mendnaas analyzed by plotting
the maximum of the derivative weight loss at thetfstage of decompositionyg) 1st stepdS
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function of the LAS for the series of SSC sampkes.with Tonset 64 tWo distinctive modes

were observed in Figure 6. The rate of decompesibibpolluted membranes was found to
decrease with increasing LAS for cation LAS > 0Bilevan increase in the decomposition
rate was observed for cations of LAS > 0.3. Ona@raghe effect of the anion in the solution

was negligible both on the,ket s4and the rate of degradation of the ionomer.
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Cri*Fe3*

N
5]
L1

(%IT)

N
o
1
=
z
ah]
A
(B
x
(4% ]
+

max 1st step
-k
(4]
1
¥ -
——

LTl Fy
o & ’,’
10‘ Baz. \\\S D+ ,,I
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54 ‘& Zn% Co% ./
0 v T ¥ T T T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Lewis Acid Strength (LAS)

Figure 6: Dnax 1stsiep@S function of the Lewis Acid Strength. The linesvere added to guide the
eye.

In summary, both studied parameterg,{& ssand the degradation rate) show two
distinct thermal behaviours as function of catiohSL The improvement in thermal stability
was effective for cation LAS < 0.3, and the degtixterate was higher. On the other hand, an
enhancement of the thermal decomposition was obdefor cations with LAS > 0.3
characterized by a rapid decomposition. To haveetieb understanding of this two
decomposition behaviours of cation-exchanged menmnelsta FT-IR measurements were

carried out on contaminated samples.

IV.2.Structure of cation exchanged membranes

lon interactions within SSC membranes have beeestigated through the analysis
of the frequency shifts of ion related bands that the symmetrical stretch frequencies of the
sulfonate groupsos and the ether oxide grouwgoc. Figure 7 plots the relationship between
the shift ofvsos symmetric wavenumber and the Lewis Acid StrenghS) of the cations.
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The changes inspz location in dry state can be summarized as folldarscations with LAS

> 0.3, negligible shifts obsos were observed, indicating weak interactions betwte
cations and the sulfonate group. On the other haatthns with LAS < 0.3 showed frequency
shift toward high wavenumbers of the sulfonate grthat increases with LAS. This tendency
can be explained by the strengthening of the intena between the cation and the sulfonate
anion within the PFSA. This phenomenon is to releitd the cation affinity to the sulfonate
anion resulting in more cation aggregation surrang¢he sulfonate group SCas suggested
in literature [35]. A maximum value was revealed ¢ation close to 0.25 LAS. This critical
value appears to be the Lewis Basic Strength (LBS)the sulfonate group within
perfluorinated SEH ionomers suggested by Quezadal.[27]. For both alkali and divalent
alkaline earth series except Mgthe band monotonically shifts to high frequendiesuch
that f ~ z/f, where z is the charge and r is the radius ot#i®mn suggesting an electrostatic

interaction of the moieties (Figure 8-a).

1075
m dry state
Li* wet state
1070 Ca?*
; 5
‘T ,’ ” 2+
£ 1065 Nay NS
— : ,’
"o ¥ / 2
+, Ba’*
Q 1060 Ky L2 Co?
2+ 3+ 3+
= | ,"il -:._______C-Li.“que fz‘
/ = o -
10554/ o
1050 T T T T
0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Lewis Acid Strength (LAS)

Figure 7: vsos versus LAS for SSC samples in dry and wet stateShe lines were added to guide
the eye.
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Figure 8 : Linear relationship between a) the symnteical stretching frequency vsoz as function
of z/r* b) the symmetrical stretching frequency ¥oc as function of 1/r for alkali and divalent
alkaline earth series (except M§)

Figure 9 plots the relationship between theawavenumber and the Lewis Acid
Strength (LAS) for SSC membranes. At dry state, gnaups of cations can be observed. The
first one with LAS > 0.3 gives rise to a shift dfet ether bands toward low wavenumbers.
This decrease in the CO stretching is explainedabstrong interaction cation-COC that
weakens the ether oxide bond. In contrast thensegooup with LAS < 0.3 tends to shift the
ether bands to high wavenumbers. This group aebrsiinteracts with the ether oxide group
by stiffening the COC bond. Figure 8-b shows admeorrelation between the wavenumbers

of the ether oxide group (COC) and the inverséhefdation radius (r) for Alkali and alkaline
earth series ,except Mg suggesting a columbic interaction.
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Figure 9: vcoc versus LAS for SSC samples in dry and wet statelsines were added to guide the
eye.

In summary, infrared results were obtained usingedes of cations with two
different anions in an immersed solution (@hd SG*). Identical shifts were evidenced for
the symmetrical stretch frequencies of the sulferaatd the ether oxide group regardless of
the anion which seems an indicator of the polyna#iea interaction. For LAS > 0.3,
negligible polarising effects were found on thefauhte group indicating weak interactions
between the cation and the sulfonate moiety. Intrest this group of cations strongly
interacts with the ether oxide group which weakitsieschemical bond C-O-C. A crosslinking
phenomenon could happen via the ether oxide fomihiivalent cations which consequently
increase the main relaxation up to the thermal atiggron of the polymer. In addition, other
contamination investigations as well as our owenml observations indicate the presence of
oxo-bonded Fe-O-Fe moieties in®*Fexchanged membranes using infrared spectrosc@y [3
that could support the statement mentioned befnethe other hand, cations with LAS < 0.3
interact with both the sulfonate and the ether @xgdoups. Such interaction may lead to a
crosslinking in the case of multivalent cationseTdverall mechanism tends to improve the
thermal stability of the membrane. Finally, the @&@tion temperature seems strongly

dependent on the cation interaction with ether @xjobup.
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IV.3. Influence of the length of the side chairC i&d water

In the second part of the study, the influenceheflength of the side chain, the ion
exchange capacity and water on the interactionmarecation was studied.

Negligible differences in theglset sawere detected for LSC samples which suggest
no influence of the length of the side chain on fhet step of thermal degradation.
Nevertheless, differences were observed at low ¢eatpre. Figure 10 plots thenle: pmafor
SSC and LSC samples. For the monovalent ions,ghaviour of LSC membranes regard to
the Tonset pma IS different to that of SSC samples. Since thgebwa related to these cations
was attributed to the glass transitionof the polymer, this behaviour could be explaibgd
the difference in the glass transition of thé #drm of these membranes. The SSC type
samples have higheryThan the LSC samples. However, the multivalenboatwhich Tnset
pva IS related to the thermal degradation of the pelyexhibit the same behaviour for either
LSC or SSC samples except for’Guwzn?* and B&". The reason for this particular behaviour
is not yet understood.

400
' C
350 - . .
& | ;. 0O g
< 300 } : P od
a Ba
= 0
? 250 _— .
o ii * - - c
200- cuz*
@D 0 % m SSC
150 - o LSC
01 02 03 04 05 06

Lewis Acid Strength (LAS)

Figure 10: Tonset pma Of SSC membranes compared to LSC ones as functiohLAS

As for microstructural changes induced by the caetiovestigated using infrared
spectroscopy, the location values wfos symmetric wavenumber for dry LSC samples show
small differences compared to SSC samples, awghtid 2 crit larger than that of multivalent
cations. This result is not surprising considetimg local microstructural differences between

the two ionomers. Similar to SSC, a shiftviioc frequency location of the LSC samples was
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observed as function of the LAS. The frequency eslin LSC type samples was difficult to
extract especially for cations that shift thc to high wavenumbers such as*Ca.i* due to
the overlapping of ac symmetrical band with the stretching vibrationtleé CF located at
980 cni* (Annexe 1-VI). The decomposition of the overlappeids with Gaussian functions
showed a systematic shift of theoc of about 3crit related to the differences in the structure
of the two ionomers (Figure 11).

Finally negligible effects of the ion exchange aapaon the thermal and microstructural

properties of LSC and SSC cation-exchanged mem&rane
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Figure 11: Difference in the location ofvcoc between LSC and SSC samples due to structure

In addition to structural changes revealed by FTIRJA and ATG/MS, the
presence of cations inside the membrane inducesficadns in water content directly
related to the usage properties. The changes erigtiration were investigated qualitatively
by monitoring the influence of cations on the stnétg vibration ¢on) in the 3800-2800 cth
range and the bending vibration of water babgh) observed at about 1640 ¢nwithin
cation-exchanged membranes at two hydration stAteew hydration level, the fraction of
free water detected at 3700 ¢mange was found to be larger for cation LAS clos®.3
which confirms the results of Quezaeét al[27]. However, at high hydration state, the
A(OH) stretching area increases with increasing lf&Sboth type samples which suggest
high amount of water trapped inside the membrarle migh multivalent LAS cations such as

Fe" and AP*. The A(OH) bending area follows the same evolution. kséngly, a
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discontiuous increase in both(®H) and A(OH) was observed similar to that ofoé and
Vcoc for cation with LAS < 0.3 at dry state. Moreoviére overall tendency is consistent with
guantitative data extracted from Suresh and cowstrk@easurements [37-39] of water
content at 27°C for cation exchanged membraneplmtieed as function of LAS in Figure 12.
In order to explain this behaviour, we compared ititeraction of cations within cation-
exchanged membranes to that of liquid water consigehat at high hydration level the
cations will be surrounded mostly by water molesula his bond valence model , 1.D Brown
[32] distinguished two families of cations depemdon their reactions with liquid water. The
first one is referred as “structure breaking” odigphobic cations such as ‘Gsho cannot
form bonds strong enough to satisfy the Lewis B&rength (LBS) of water molecule. The
result is that water molecule in contact with" @sm weaker hydrogen bonds than those in
By

contrast, strong cations bind water molecules aedte a strongly ordered structure in the

the bulk. The Csion therefore disrupts the organized structure afew molecules.

adjacent water which can extend from the firsh®decond coordination sphere as the Lewis
Acid strength of the cations increases. Thesesmatare referred as “structure making” or
hydrophilic cations such as €aFe™.
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Figure 12: Increase in the water content and in A(OH) stretching band with increasing LAS at
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Cations’ interaction with the side chains was alseestigated at high hydration
level. For the ether oxide group (Figure 9), twiledlent behaviours were found depending on
the Lewis Acid Strength. For LAS < 0.3, the peakipon of vcoc is slightly affected in the
presence of water which suggests weak influencevaitr on the interaction cation-ether
oxide. On the other hand, the presence of watectsffstrongly the ether oxide bond for LAS
> 0.3. A shift of the symmetrical stretch wfoc toward higher wavenumbers was observed
whose frequency value around (~9703rwas constant regardless of the nature of counter
ion. In this case, the interaction of water wite tbnomer side chain is favoured.

At high hydration state, thesos.is centred at the same frequency (about 1058) dar cation
with LAS > 0.3 regardless to the nature of courdar(Figure 7). This suggests that for high-
water contents, the sulfonate anion mainly interadgth water molecule than with any cation.
For LAS < 0.3, a slight shift toward higher waverhers (1058 ci)) was observed indicating
a residual effect of the cation. This is mostly dagheir hydrophobic properties. Tsation
clearly illustrates this statement; due to its higyldrophobic properties, the shift of theys
remains centred at 1054 ¢megardless of the hydration state.

V.Conclusion

The thermal properties of LSC and SSC type memBrarexe investigated in the
presence of a large series of cations. In additiation-ionomer interactions were studied
using infrared spectroscopy in order to understhrdeffect of these cations on the membrane
thermal behaviour. Two modes of effects were foteghrding the Lewis Acid Strength of
cations. For LAS > 0.3, negligible effects of casowere found on the sulfonate group. In
contrast, this group of cations strongly interadith the ether oxide group which weakens the
chemical bond C-O-C. A cross-linking could happém the ether oxide for the multivalent
cations which consequently favours the thermal adgion of the polymer. On the other
hand, cations with LAS < 0.3 interact with both thdfonate and the ether oxide groups and
tend to stiffen the following two bonds. Such iatetton may lead to a reticulation in the case
of multivalent cations. The overall mechanism tetwsmprove the thermal stability of the
membrane. Finally, the degradation temperature semainly controlled by cation-ether

oxide interaction. These conclusions are summaiiz€igure 13.
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Figure 13 : Cation-ionomer interaction and its influence on themal properties for two

distinguished groups of cations
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| dentification of cationic contaminants at different levelsin PFSA

L’étude précédente nous a permis d’évaluer les fiwations des propriétés
thermiques et microstructurales des membranes gehaas d’'ions. Deux comportements
thermiques distincts sont élucidés et dépendetarfaant de I'acidité de Lewis du cation. Ces
changements thermiques observés sont corrélésxanu@des d’interactions cation-ionomere

révélés par la spectroscopie infrarouge.

La suite de ce travail consiste a étudier l'infloeendu niveau de pollution sur
différents parametres thermiques et structuraur, @& pouvoir comparer la sensibilité des
différentes techniques a la détection des contamsnet de révéler également les parametres

pertinents pour estimer ce niveau de pollution.
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|. Abstract:

The effect of controlled ionic exchange of perfinated Short Side Chain ionomer on the
thermal behaviour was studied?,KC&" and F&" exchanged membranes were prepared by
varying the ratio between positive charges resylfiom the contaminants to the negative
charge originating from the sulfonate groups. A toakion in the thermal behaviour was
evidenced for close thresholds as function of e rfor the three studied cations. These
results were correlated to microstructural changspecially to the polar groups as revealed
by FT-IR spectroscopy. For example, a stepwise\netaof the symmetrical stretching band
of the ether groupvéod) at 969 crit appeared to be correlated to the evolution @faloma
Moreover, the comparison between all parameterseims of sensitiveness to cationic
contamination indicated that the symmetric stretghribration of the sulfonate grougos
and the bending vibration of hydronium i6gso’ were found more sensitive to the level of
contamination. In addition, an estimation of the oamt of contaminants and their
identification was made possible through some @algr IR bands such &30+ andvcoc
Finally, the FTIR spectroscopy appeared to be thstnmelevant technique for identification

of cations and the level of contamination.

Keywords ionomer, thermal properties, polyelectrolytes, ragtructure, FT-IR,
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[l. Introduction

When cationic impurities are present in the polyretgctrolyte membrane, the
performance of the PEMFC can be significantly redlicThese contaminants can enter the
membrane from other fuel cell components, feedsteeor from the external environment [1-
9]. Impurity cations decrease the ionic conductivaf the membrane and alter the water
management in the membrane. Data from the litexateweal that larger cations reduce the
amount of water in the membrane and carry more ryae molecule due to electro-osmotic
drag [10-13]. Membranes contaminated with thesmmratmay undergo a drop by over 50%
in their water content [14, 15]. The decrease ilrmim@ne water content is especially
problematic considering its relationship to protammductivity. The conductivity of protons in
polymer electrolytes is indeed much greater thgnadher cations with a ratio of at least four
[16-19]. In addition, the mobility of Hin the presence of foreign cations varies with the
nature of cations that coexists in the membran¢hdénpresence of Ee the mobility of H
decreases sharply (retardation mode), but the saobdity of H" increases almost linearly
with the amount of CT, indicating that the latter can enhance the miyhiif H" inside the
membrane (acceleration mode) [17]. The loss of gotinty was also found dependent on
the level of contamination with detrimental effeots exposure to high concentration of ions
[16, 20].

Moreover the cations or the anions counter part alay hinder the ability of the platinum
catalyst in the cathode electrode layer to catallyeeoxygen reduction reaction [21, 22].

The thermal properties of the membranes are alsectafl by the presence of these
contaminants. Cationic impurities induce a shiftvaods higher temperatures of tlhe
relaxation related to glass transition that seedegkndent on cations’ valence (chapter 1V).
At high temperature, the thermal stability affectég the incorporation of cationic
contaminant either alkaline [23-28], alkaline eartétal [26, 28], aluminium [28, 29], or alkyl
ammonium cations [24, 28] seem mainly controlledhsy Lewis Acid Strength (LAS) of the
cations (chapter 1V) [8]. Furthermore, contaminantkice microstructural changes within the
membrane investigated by infrared spectroscopy lwhie evidenced by the shift of the
symmetrical stretching band of the sulfonate grbups) and the ether bonddpc) infrared
bands to high or low wavenumbers depending on #ter@ of the counterion (chapter V) [8,
11, 30].

This short literature review shows that drasticeet on the membrane can occur upon

cationic contamination. These effects were quadifin this study by contaminating the
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membranes to known amounts of ions and then asget®@ changes in their properties and
microstructural changes as a function of level @fitamination. The main purpose of this
communication is to reveal relevant parametersossiple markers for the identification of

contaminants in PFSA membrane and the estimatitimedfvel of contamination.
[11. Experimental

[ll.1.Materials and sample preparation

Aquivion® E87 membrane used in this study was provided Hya$dSolexis S.A.
The membrane’s thickness in the acid form ig8Gnd the nominal equivalent weight value
is EW = 895 g.equiv. Prior to measurement, the membrane was pretréaiu aqueous 10
wt.-% in HNG; solution for at least 3 hours at 80°C followed bytr@atment for 1h in
demineralised water at 80°C. The unsaturated membraere cut into 3x1 ¢nand soaked
and stirred in a series of ' KC&*, and F&" solutions for at least 72h at room temperature
(Table 1-3). The solutions were prepared from KCACL and Fe( reagent grade powders
using Ultra High Quality (UHQ) water. Before anasysmembranes were washed in UHQ

water and superficially dried with filter paper.

Table 1: A seriesof K*, Fe** solutions with different concentrations and ratios R..

M"™ Solutions

Ratio
(R+1)

10 33| 1.8 1 0.66 038 0.18 01 0.06 0/03 0.0081

L) 100 | 100| 100, 100 50 50 5( 50 2b 25 25 25
m

(K]
ppm

o)
N
(o)
|
(o))
(o)

1000 700 | 400| 220, 280| 16( 80 44 5

[Fe™]
ppm

1000| 240 | 120| 70 96 48 28 14 19 10 6 3
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Table 2: A series of Ca®" solutions with different concentrations and ratio R.,.

V=100 (mL)
Ratio
(Ro) 10 | 3.3 1.8/ 1| 0.660.33|0.25/0.18/0.14|0.1|0.06| 0.03| 0.018| 0.01
+/-
[Ca™]
1000| 370| 200| 100| 70 35 27 20 15| 10 7 3 2 1
ppm

Table 3: A series of Ca** solutions with different concentrations at ratio R...=0.5

Ratio (R 0.5
[Ca™] ppm 10 20 45 100
V (mL) 550 275 120 50

I1l.2.Membrane characterizations

Scanning electron microscope JEOL JSM 6400 equippt#dan energy-dispersive
X-ray (EDX) spectrometer was used to confirm thigooaexchange. A simultaneous thermal
analyser, Netzsch, TG 209 F1 Iris, coupled to adguysle mass spectrometer, Netzsch, MS
403 Aélos Il, was used for the TGA-MS analysis. Experiments were performed under
helium atmosphere at a heating rate of 10°C/mamfB0°C to 800°C. In this paper, the m/z
64 fragment was detected and studied as a functitire temperature.

Dynamic mechanical experiments were carried ouh vait Polymer Laboratories
MKIl analyser, on samples of size 10 x 8 x 0.030 ‘mithe torque applied to the four
clamping screws was 20 cN.m. For DMA experimentsvabroom temperature, membrane
samples were dried for 1h under nitrogen gas flod/then analysed under nitrogen gas flow
in the tensile mode. After a preloaded force obBl2sinusoidal amplitude of uén is applied
for 1 Hz during a heating of 1°C/min. The storagedulus (E') and the loss factor tan
(=E"/E') were recorded as a function of temperatioem this Evs. temperature, ghe DMA
can be determined by the straight line intersediescribed in chapter 1.

FT-IR transmission spectra were performed with alRTspectrometer, Perkin-
Elmer, Paragon 1000. The membranes were self-stggpbon a sample holder and the data in
600-4000 crit frequency range were collected under nitrogenflgas. The so-called dry
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samples were heated at 70°C for at least 30 mandry atmosphere prior to measurements.
From the FTIR spectra, ion related absorption bamele studied. Different parameters were
extracted such as the symmetric stretching vibmataf the sulfonate grougos and the ether
oxide vcoc , the relative peak intensity of the bending vilora of the counter ion,sdizo+)

(chapter 11).
V. Resultsand discussion

IV.1.Thermal behaviour of cation-exchanged memisaméh increasing the level
of contamination

K*, C&" and F&" exchanged membranes were prepared by soaking dide a
membranes in cation solutions. According to literat the contamination level can be
guantified using different parameters: the conegian of the solution [16, 18], the number of
cation per sulfonate group {R.) or the ratio of positive charge resulting frometh
contaminants to the negative charge originatinghftbe sulfonate groups (B [31]. A series
of C&* contaminated membranes were characterized by Di#erements (Figure 1). A
gradual temperature increase in both the modulos @nd tard maximum was observed with

increasing the concentration, the ratiQ:& and R,..

= R, 18
A4 R, 033
*x R, 025
L * Rﬂ_0.14
LCDD * R, 0.06
§o!
Q
N
©
£
)
Z H
%
T T T T T T
100 200 300 400

Temperature (T)

Figure 1: Storage modulus results for Ca?* exchanged membrane at different levels of
contamination
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Figure 2: Effect of Ca®* concentration and contact time on Tonss oma at Ry 0.5 Thelines
wer e added to guide the eye.

To determine the most important parameter, anofiegies of C&-exchanged
membranes at a given ratia;R= 0.5 and therefore Rion = 0.25 were characterized by the
beginning of the modulus drop defined agsdi oma for the different concentrations in the
media and contact time. Figure 2 indicates thatltatnated manual stirring (~2 times/ day)
and with increasing the concentration ofCahe slope of the ghset oma Shift increases over
time. This is indirectly linked to an increase imetdiffusion rate of cations inside the
membrane. In addition, for a given ratio and cotredion, the contamination technique
strongly alters the ion exchange kinetic. With amnbus stirring, Tnset pmaplateau value was
obtained rapidly, as compared to the slow kineggulting from alternated stirring. Because
the stabilized value was the same in both expet@h@onditions, the shift in theglset pma
was assumed to be primarily dependent on the numbeations actually replacing the
sulfonate group regardless of the concentratiomon$ in the media and contact time, in
disagreement with literature [16, 20]. In contrdbg kinetic parameter was assumed to be
related to concentration exposure and contact time.

Figure 3 displays the increase in the beginninthefmodulus drop defined agndet
oma With increasing the level of contaminationai, for the series of K C&£* and F&"
contaminated membranes. A large alteration in taébahaviour was evidenced for a defined
threshold depending on the nature of the countsridgse: pmaincreases in the following
order of exchanged cations C& K* > F€*. At high Raion the temperature reached in the

- 144 -



Chapitre V Identification of catic contaminants at different levels in PFSA

case of C& and F&" is close to the decomposition temperature measwyebBGA while the
Tonset oma for K™ exchanged membranes originates framelaxation process in agreement
with previous results on saturated contaminatidwjter V).

350

300

250 1

200

Tonsel DMA (CC)

d01 o I.Iudj | .I'II'H | I'I”iO

cation

Figure 3. Tonset Dma @S function of Reaion With defined threshold depending on the
counterions (continuousline: best behaviour adjustment to Boltzmann sigmoid)

It is interesting to note that the thermal behawioluthe membrane was affected for
low ratio of C&" while it is not affected by Bé&nd K until Reaion reaches 0.1. One
explanation for this particular behaviour may berfé in previous paper (chapter 1V). Indeed,
the C&" strongly interacts with the sulfonate groupsSi® contrast to K and F&" cation due
to its Lewis Acid Strength (LAS) value close to thewis Base strength (LBS) of the
sulfonate group. Nevertheless, this explanatiors e agree with previous results performed
on LSC membranes. Figure 4 shows thgd oma as function of Ruion for a series of C4,
Ni?* and Zri* exchanged LSC membrane from the work of C. Rarpestormed in our lab
[32]. The Nf* and Zri*contaminated membranes exhibited identical thresped.2) whereas
the C&" membranes exhibited a sensitivity of around ~QdWlard cationic contamination.
The difference in the threshold for €& however too low, considering the strong intéicac
of calcium with the sulfonate group compared t6"Nind Zi5*, and thus could not be related
to the cation LAS. Therefore, the.d#n, was not considered as a relevant contamination

parameter which controls the thermal propertiesatibn-exchanged membranes.
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Figure 4: Tonsst bma as function of Reaon fOr @ series of Ca'?, Ni?*, Zn**exchanged LSC
membranes.

In attempt to explain the different trends obserletbre, it was decided to describe

the cationic contamination level through thg. Bs previously used [31] (Figure 5).

400

350 -

300 -

250 -

onset DMA (CC)

= 200

0.01 0.1 1 10
R+/_

Figure5: Tonset bma asfunction as R, with defined threshold depending on the counterions
(dashed line: best behaviour adjustment to Boltzmann sigmoid)
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Based on the following parameter, the.s owa curve of Fe*contaminated
membranes increases more sharply than tk& &al K ones at high R. It displays also an
unaffected behaviour until JR is equal to 1. In contrast, for €aand K contaminated
membranes, the olset pma Was altered for a R of 0.1 and remained constant above 1.
Moreover, the dependence of other thermal paranséiawved similar trends as function of
R, and will be discussed hereatfter.

The decomposition of PFSA membranes exhibits teteps according to literature
[33, 34]. The presence of contaminants induces gdmn both TGA and MS signals as
already shown in previous work (Chapter 1V). Instipaper, we focused on the first step of
decomposition which involves the formation of S@/z = 64) because of its sensitivity to
the presence of cations. The formation of the wihgy fragment generally occurs in two
steps. The first step occurs in the range of 20@° 35°C with a maximum peakJax at ~
330°C. It corresponds to 62 + 1 % of Sitagments formed which were determined from the
relative area of the first peakJax referred as; (Chapter Ill). On the other hand, the second
step occurs between 375 °C and 500°C with a maximeak bmax around 425°C. Figure 6
displays the curve profile of m/z 64 fragment witbreasing level of contamination,Rfor a
series of C& exchanged membranes. Themd was found constant regardless of the
contamination level. In addition the,Let 64 Varies slightly at low B. and the shift only
become evident at saturation conditions. Theretbese two parameters mentioned in
previous paper are not representative of the thelet@aviour observed in the present case.
On the other hand, a gradual decreasg was observed with increasing,Rand therefore

was considered as a relevant parameter.
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Figure 6: Changesin m/z 64 fragment with increasing the level of contamination for
Ca’*exchanged membranes

Figure 7 shows the plot af in the temperature range 210-375°C as functioR.of
for a series of G4, K* and F&" exchanged membranesdecreases in the following order of
exchanged cations €a~ K* > F€* with increasing the level of contamination. In didth a
total disappearance of this band occurs at high fer C&* and K compared to Fé
exchanged membranes. Similar to DMA results, necefbf F&" cations on the thermal

stability of the membrane was noticed untif Febsorption reached.R1.
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Figure 7: 5 asfunction R.,. for a series of Ca?*, K* and Fe*"-exchanged membranes

Overall, the cationic contamination effect on tharmstability and the
thermomechanical properties resembled a rather gyrnoal S-shaped curve with a long
scale on the X-axis. On the quantitative point iefw this behaviour could be well adjusted

to a modified Boltzmann sigmoid Eqg. (1).

AY
—logR,,_)/logdR]

=Y+
1 +exp[(logR

(1)

mean

Where Y represent the characteristic parametersruedt ( Bnset pma OF relative area 1hay).

Yo, AY, Rmean@nd dR are constants. On the physical point ofvyvile AY represents the
amplitude of the transition while,R.nand dR depict its mean value and width, respdgtive
Based on these curve adjustmentand Tonset pmadisplay approximately the same sensitivity
toward C&', K* and F&" impurities as Rean is likely the sameNevertheless, for Gaand
K*-exchanged membranes, saturated network behawdsults for R. of 1 with both DMA
and MS techniques. In term of ionic interactiomss imeans that two sulfonic anions shared
likely one C&" cation while one sulfonic anion shared orfeckition. On the other hand, since
the iron cation has a charge of 3, one would exadbteshold configuration of three or more
sulfonate anions but the thermal properties thrigshulicate a single coordination to the
sulfonate group. The strange thermal behaviouredf €ould be due to a weak diffusion rate
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of the cation. However, this Febehaviour needed to be verified using other tepes such
as infrared and EDX discussed hereafter.

Figure 8 shows the ratio of cations signal ovefuswdne [M'/ S] obtained by EDX
analysis for the series of €aK" and F&" exchanged membranes as function of Rhe
absolute quantification from EDX measurements isacgurate due to different limitations as
described in literature [35]. The relative amouhtations was found to significantly increase
for R.. higher than 0.1 for Kand C&" exchanged membranes. In addition, for both cations
the curve shape of [WS] versus R. can be described through Eq (1) and closest tbigsh
Rmean(~0.3) were extracted. On the other hand, theivelamount of F& in the membrane is
close to the detection limit of EDX measurementsRg. lower than 1. Above this value, the
membrane is significantly contaminated by*'Feation and correlated with the changes
observed for thermal behaviour. Therefore EDX \athd the statement mentioned before
concerning the weak amount offFexchanged by the membrane.

The lack of F& within the membrane was already mentioned by Kalhg co-
workers [18] with a ratio of about 2 between th@epted value and the estimated effective
one. An estimation of the contamination level cemiade in our case, assuming that the pH
decrease upon the cationic exchange is only ddieet@roton release from the membrane to
the solution. Thus, based on pH measurements ddlutions along the ionic exchange, the

estimation of the amount of contaminants insidentieenbrane is reported in Table 3.

[M™/S]

Figure 8 EDX measurements for a series of Ca?*, K* and Fe**exchanged membranes
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Table 3: Estimation of the cationic level within the membrane based on pH changein the

solution
R./. K* ca® Fe*
0.1 0.2 0.2 0.04
0.33 0.6 0.5 0.09
0.75 1.0 1.0 0.07
1 0.9 1.0 0.24
1.6 0.34
3 0.7

For K" and C&" cations, the estimation of the,Rlevel is in agreement with the
theoretical value and with the EDX analysis. On dliger hand, for P&, the calculated pH
gives low R, value compared to the expected one and in agrédeméh EDX
measurements. Therefore, a linear relationship dxtvithe theoretical )R and the real R
estimated from the pH is found with a coefficiehtOa®2 (Figure 9). Nevertheless, we cannot

exclude an underestimation of the real amount of @iee to its acid character.

0.01-

R

+/-

Figure 9: Linear relationship between thereal R,,. estimated from the pH and the
theoretical R.,. for Fe**

From the results shown before, it appears tHaamd C&" are completely absorbed
by the membrane regardless of.Rvhile for F€*, fewer ions than expected were exchanged.
One explanation can be found is the formation O3 species in the solution. Indeed, the

pH of F€* solutions was ranged from 3.2 to 3.6, higher tinenpH of precipitation which is
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close to 2.5-2.8. Therefore, the effective conagiun of F&" in the solution is not the
expected one. Different observations agree ormypsthesis:

- F€" is the only contaminant cation that is less abmwrby the membrane than
expected compared to the series 6f Ki*, Cd**,Ba&* and CF* exchanged membranes
tested recently in our lab.

- The pH of F& solution is higher than the precipitation pH imtast to other cations
(even to CT).

- The membranes were allowed to exchange ffi Felution with a pH close to 2, ie
below the precipitation pH. DMA results effectivelgdicated an increase in the
amount of F& inside the membrane as shown in Figure 10. Intiaudithe Tnset oma
at pH = 2 for F&" was in agreement with the values at estimatgdé&al.

a) b)
aip.l 12 Fe* pH=3.2-3.6 so0.li[® Fe* pH=3.2-3.6 _
1le Fe*pH=2 o @ 7 e Fe*pH=2 4 ?" 0
= 1 |® Fe”estimatedR_, ’
250 A 250 J
g | e gl e
I
£ 200 £ 2004 B
+—g : 0 ’ »—é ~
150 g ! 150 !
6 2 8 229 $ o o 1
100+ 100
T T T T T T T
0.01 0.1 1 10 0.01 0.1 1 10

Figure 10: a) Increasein theion exchange of Fe** at pH=2 asindirectly indicated by the
shift in Tonse oma b) Concordance of Tonse pma at pH=2 for Fe**with the one at estimated
R:/. real.

Therefore, the drastic changes in the thermal hbebavof cation-exchanged
membranes are controlled by the rea). Rithin the membrane. In particular, the plateau
values at high theoretical.Rare due to a constant value.Rf 1 as validated by EDX and
pH estimations. The Boltzmann sigmoid can be usedescribe the change in the thermal
parameter through the real cationic contaminatewell defined as calculated,R Based on
this fitting, the relevant extracted parameter was R,. threshold defined as the point of

intersection of both tangents line at the beginmhthe inflection (Table 4).
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Table 4: Boltzmann sigmoid extracted parameter Riveshaid ( for Fe**, the theoretical and
estimated one between brackets are given)

Cation T onset DMA n EDX I'5(H30+) Vso3- Vcoc
K* 0.14 0.16 0.16 0.10 0.12 0.2
ca’ 0.11 0.12 0.10 0.08 0.12 0.13
Fe’* 0.9 1.2 0.8 0.4 0.2 1.2
(~0.18) | (~0.24) | (~0.16) | (0.08) (0.04) (0.24)

Even if the R. for F€" in the membrane was not determined accurately, the
microstructural change of cation-exchanged membwaasestudied to understand the thermal

behaviour by IR transmission spectroscopy.

IV.2. Microstructural changes of cation-exchangednmranes and relationship

to thermal properties

lon interactions within cation-exchanged membrdraese been investigated through
the analysis of the frequency shifts and absotgtiehanges in ion-related infrared bands.
According to literature, the location and width tbe symmetrical stretching bands of the
sulfonate group SO (~1057 crit) and the ether linkage COC (~9698rare sensitive to
cations and were found to shift to high or low wawabers (chapter IV) [36, 37]. Moreover,
changes in the absorption band of the stretchinigtlae bending region of J& upon cationic

contamination were also investigated in previousliss (chapter 1V) [38, 39].
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Figure 11: Ca*" exchanged membranes | R spectra with different R.,.

Figure 11 displays the spectra at “dry state” of‘Gachanged membranes at
different level of contamination. A gradual deceedas the magnitude of both the OH
stretching and bending vibrational bands was oleserwith increasing level of
contamination. In the study, attention was focusedhe OH bending region. This band is
divided into two components centered at 1720'@nd 1640 ci and related to the bending
of H3O" (8us0+) counter ion and the bending ob® (Sr20) respectively (Annexe 1-1). A
gradual decrease in the relative peak intensitly@fo.) was noticed with increasing.Rand
followed a symmetrical S-shaped curve (Figure 1Pt same parameter was plotted as
function of the real R calculated for F& from pH measurements (Figure 12,b). It can be
underlined that sl430+) versus R. real results in a master curve regardless of #i®rc
nature. Moreover, A total disappearance of thiskdea each cation occurs at.,Rreal =1,

which indicates that all hydronium ions were exdeth
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a)

[&H.“"II

Cat

* ¥
x’&-

Fe'

Q

Igise,

R_ real

Figure 12: Relative peak intensity of H;O" bending band of a series of Ca**,K* and
Fe**exchanged membranes as function of a) R... b) R.,. real

The change in the water region is coupled to augradhift in the symmetrical
stretching band frequency of the sulfonate groupigh wavenumbers with increasing the
level of contamination (Figure 14-a). This gradsiaift was observed in the following order
of exchanged cations Fe> C&*~ K*, according to the Reshoq This classification does not
quite reflect the different thermal behaviour obser previously. It is to note that the Ca
exchanged membrane displays the highest shiftef. ( 1072 cnt) due to its high affinity
with the sulfonate group ( LAS" ~ LBSso3), while FE* cations displayed the lowest
interaction (1060 cif). K* is of intermediate nature interaction. The valags consistent to
previous results on saturated exchanged membr@mepier 1V).

Moreover, a gradual increase in thec frequency shift was observed for<and

K* exchanged membranes while a gradual decrease wtsech for F&" exchanged
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membranes in agreement with the previous changesaturated exchanged membranes
(Figure 14-b). The decrease in the CO stretchingewamber is elucidated by an increase in
the interaction of F& with the ether bond. Moreover a peculiar microgtural changes
appeared at high ratio {R3.3 ie. R,. real 0.66) for F& exchanged ionomers (Figure 13).
The highest shift in the COC stretching frequersgoupled to the appearance of a new IR
absorption peak centered at 870 tnThis peak was already observed when the initial
membranes were pretreated with 300ppmi’ Eed was assigned to oxo-bonded Fe-O-Fe
moieties [40]. However, in our case, the peak listee to the high amount of Eenside the

membrane regardless of the concentration of theilmthe media.
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Figure 13: Fe** exchanged membranes | R spectra with differen R.,.
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Figure 14: Gradual shift of the symmetrical stretching bands of the sulfonate group (a) and
the ether bond (b) at different level of contamination for Ca?* K* and Fe** exchanged
membrane.

Figure 15-a shows the correlation between the sliithe symmetrical stretching
frequency of the ether bond COC and that of théosate group with increasing level of
contamination, while Figure 15-b plots the chanfés@so+) deformation versuscoc. From
Figure 15-b, identification of the cation family ynde possible according to two cation
groups already mentioned in chapter V. Those Welvis Acid Strength (LAS) lower than
0.3 and those with LAS higher than 0.3. Singesd+) is correlated to the contamination level,
the amount of contaminant may be quantified proxgdhat the R. real is higher than 0.14.
In addition distinctive behaviour depending on tlagion nature can be distinguished through
Figure 15-a.

- 157 -



Chapitre V Identification of catic contaminants at different levels in PFSA

674 -
a)

972 -

970 -

(em™)

coc

968 -

W

i ¥ Cca”
966 - e K
o Fe'

1056 1060 1064 1068 1072
b) 974,
972

970

(cm™)

coC

968

966

1 066 033 025 014 004 0.01
964 : :

! ] !
T T 1

00 01 02 03 04 05 06
(em™) /R

I&[H 30+ +-

Figure 15 : a). Correlation between the shift of the symmetrical stretching frequency of the
ether bond COC and that of the sulfonate group with increasing level of contamination
b)change of amplitude of dn30+ Versus veoc ( the lines were added to guide the eye)

The correlation between theoc and the thermal properties are shown in Figure 16
and Figure 17 with increasing the level of contaation. Based on Figure 16, three different
thermal behaviour modes appear depending on theenaff the counter ion. For €a
exchanged membranes , a first step increase ishifteof the ether bond (~ 3 ¢thto high
wavenumbers with increasing level of contaminaigrelevant tax relaxation process while
an additional slight shift toward high wavenumbefscmi') is linked to thermal
decomposition. For K exchanged membranes, a similar behaviour to tHatCa"
contaminated samples was observed in the firstistgpase of the COC ether bonds due to

the same relaxation process. The absence of tioadetep is due to the absence of thermal
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decomposition at saturated conditions. Th& E&changed membranes showed a first slight
step decrease in the shift afo¢ (1cni®) characterized by thermal relaxation process Vi
directly by a sharp decrease in they (2 to 3cnt) and the decomposition process of the
membrane. This second step increase coincidesthdthppearance of an IR band at 878cm
related to Fe-O-Fe moieties.

The decomposition temperature plotted as functiothe shift in the CO stretching
band in Figure 17 shows linear correlations fof'Gand K exchanged membranes. This
means that the first step decomposition involvimg side chain is mainly controlled by the
shift of the CO stretching band. €aand K contaminated membranes follow similar
degradation behaviour regard to the first step mposition compared to Fe The strong
interaction of F& with the ether bond showed by the decrease ivdbecould explain the
differences in the thermal decomposition observethé case of Pé exchanged membranes

as shown in chapter IV.

350 - i i ca?t
Fe Tdecomposition :ﬁ'
300 13" "7~ !
— \\ 1
& l % T, !
< 290 7 Feo-Fe
=
-
3 200 -
o
-
150 -
100 I I T - A I I T T 1
966 967 968 969 970 971 972 973 974

Veoc (€m™)

Figure 16: Relationship between vcoc and Tonset pma With increasing level of contamination
for Ca®*, K* and Fe**exchanged membranes. The lines were added to guide the eye
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Figure 17: Relationship between vcoc and relative area of the fist peak of 64 MS signal for
Ca®*, K* and Fe** exchanged membranes with increasing level of contamination. Thelines
were added to guide the eye.

V. Conclusion

The thermomechanical properties and the degradafidmuivion® short side chain
ionomer were investigated in the presence of variamounts of C4, K* and F&" as
impurity cations. A modification was evidenced &bose thresholds as function of,Ror the
three cations which indicates that the effect @f itmic exchange is primarily dependant on
the real R;. of cations in the membrane, regardless of the exunation exposure and the
nature of the cation. Moreover, FTIR results evadEh the microstructural differences
between the three cation-exchanged membranes a@anmdréationship to the thermal and
mechanical changes induced upon increasing the tdveontamination. Furthermore, the
sulfonate group and the bending region gdHappear to be more sensitive to cations at low
level of pollution. In particular,sfizo+) permits an estimation of the cationic contamirmatio
level regardless of the nature of the cation. Tenoew of the experimental data allows the
definition of calibration curves as a function bétnature of the counter ion and the level of
contamination. Additionally, the most relevant teicjue appears to be the FTIR spectroscopy
and therefore could be used as a rapid tool fontifigation of contaminants in PFSA

membranes (see Annex 1).
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Finally, because G4 K' and F&" cations are probable contaminants in fuel celis th
pollution model could then be employed to undei$tére changes in thermal behaviour
observed in aged contaminated membranes aftecélleh situ tests (see conclusion).
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CONCLUSION

Ce travail avait pour but I'étude des effets deddution cationique sur la membrane
electrolyte des piles a combutible. Pour une melecompréhension de ces effets, une large
gamme de techniques expérimentales a été utibdigede définir des « marqueurs physico-
chimiques » de cette pollution subie par la memdran

Dans un premier temps, nous avons procédé a kcteasation des membranes
commerciales a I'état neuf du point de vue physiciorique et microstructural. Différentes
techniques utilisées et parametres extraits sanpacés en termes de sensibilité a la mesure
de la capacité d’échange ionique (IEC), propri&tsentielle a la conduction protonique.
Ainsi, une sélection de techniques expérimentassplus sensibles, telles que 'ATG et la
RMN, a permis de mesurer I'lEC avec une précisier’ardre de 3%. Par ailleurs, certains
paramétres physiques et microstructuraux ont pedmivalider des données théoriques et
d’élucider des caractéristiques intrinséques auwonteres. En effet, les analyses chimiques
ont montré une concordance avec la structure ttpéeretablie pour les ionomeres perfluorées
sulfoniques. Les caractérisations microstructurplesDRX ont révélé une dépendance de la
cristallinité au nombre de mol n de comonoméreatetnroéthylene (TFE) de la chaine
principale quel que soit la longueur des chaingsdies. Ce taux de cristallinité est toutefois
fortement corréler a la relaxation seconddirest primairea et a permis d’élucider le
mécanisme a l'origine de ces relaxations. Cettei€ler est ainsi attribuée aux mouvements
de la chaine principale et latérale alors que laxation f est liée aux mouvements des
chaines latérales perturbées par les régions iesiq@uant aux propriétés de ces ionomeres,
la premiere étape de dégradation relative aux gnoepts sulfoniques est favorisée a IEC
élevée due a l'augmentation des groupements iosiqueins stables. Finalement, la
conductivité protonique augmente linéairement d\E€ et suggere une valeur critique en
dessous de laquelle il n'existe pas de connexitne égs différents domaines ioniques pour le

transport des protons.
Dans une deuxiéme étape, les changements physiiquks de certaines de ces

membranes commerciales, induits par la pollutioionmue a un taux saturé en

contaminants, sont étudiés. Des analyses par tlgeavimétrie couplée a la spectroscopie de
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masse (ATG/MS) et par spectroscopie dynamique nmggoan(DMA) ont révélé des

modifications des propriétés thermiques de la mamdrui sont fortement dépendants de
I'acidité de Lewis du cation. Cette tendance ac&téelée a la nature de l'interaction des
differents cations avec les groupements polairesladechaine polymeére, révélée par
spectroscopie infrarouge (FTIR). Ainsi differentesurbes d’étalonnage ont été établies a

partir des parametres microstructuraux suivants :

» Les nombre d’onde des bandes d’absorption relativgsélongations symétriques
des groupements sulfoniquesos et éthersvcoc révélés par la spectroscopie
infrarouge.

» La température de début de dégradation thermiquAPE/MS (Tonset 6) & partir
des signaux relatifs au dioxyde de soufre résultdat la dégradation des
groupements sulfoniques.

» Latempérature de début de chute de module mepard@MA (Tonset oma

et ce pour deux types de membranes, avec des tEpaldéchange ionique variables et
présentant des longueurs de chaines latérale sethfés.

Dans une derniéere partie, nous avons analyséféds de la pollution cationique a des
taux variables en contaminants sur les propriét&gntiques et microstrucutrale de la
membrane polymére. Cette étude exprimentale a patenrévéler des modifications qui sont
liées au taux de contamination,Rlans la membrane indépendamment de la nature du
contaminant et de la concentration du milieu. Canide semble étre un paramétre judicieux
contrélant les propriétés structurales et thernsgieela membrane sous I'effet de la pollution
cationique. De plus, les changements des propriégrsniques sont fortement corrélés au
décalage de la bande d’élongation des groupeméimssé&; COC alors que I'élongation
symétriquevs SO; et celle de la déformatiodlso’ semblent étre plus sensibles aux faibles
taux en polluants. Une estimation de la quantitépdéution dans la membrane ainsi que
I'identification du contaminant est rendue possillé&ce avcoc et lynzo+.  Enfin, la
spectroscopie infrarouge semble étre la technigualus pertinente et pourrait étre utilisée

comme méthode rapide pour I'identification des yeantits dans les membranes PFSA.

A travers cette étude sur la pollution cationicqgeglques €léments de réponse pour les

observations en pile peuvent étre fournis. Le ¢aradrréversible de certains cations, tels que
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cd* (LAS = 0.27) et en moindre effet N4LAS = 0.16), peut étre expliqué par une forte
affinité avec les groupements polaires de la mengbtandis que les ions TE.AS = 0.11) et
NH;" (LAS = 0.12) sont faiblement liés a la structutgpeuvent étre facilement échangés.
D’autre part, le caractere prononcé des ions nal#ivs par rapport aux ions monovalents,
méme a des faibles taux de pollution, peut étre &lum effet de réticulation de ces ions.
Finalement I'effet prononcé du Trpar rapport & Fé peut provenir d’une éventuelle

précipitation du F& en Fe(OH), ce qui limiterait sa propagation a I'intériew AME.

Par ailleurs, cette étude en amont sur les membrpokuées par des cations et les
courbes d’étalonnage des différents parameétresetaisies ont permis de mettre en évidence
la présence de la pollution cationique dans les lbnanes vieillies en pile. Elle a permis
également l'identification de certains contaminan@ette contamination concerne deux

systemes de pile qui vont servir d’exemples paulte.

Des échantillons d’AMEs prélevés a différent terdpsfonctionnement, & savoir 596
et 1126 heures, sur un systéeme stationnaire coemgateux stacks de 25 cellules chacun, ont
révélé des signes de contamination cationique. ften, é.es caractérisations effectuées par
spectroscopie mécanique dynamique, sur la memiseuie apres retrait des couches actives,
ont montré un décalage de lavers les plus hautes températures (de I'ordre0dea20°C).
D’autre part, des analyses en spectroscopie infggr¢Figure 1) ont révélé des modifications
des différentes régions du spectre sensibles dwanges cationiques. Le Tableau 1 regroupe
les données relevées sur quatre AMEs corresporaddiiférentes cellules (C) et temps de

fonctionnement ainsi que leur diagnostic.
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Figure 1 : a) modification dans la région de déforration de I'eau et b) décalage des bandes
relatives aux groupements sulfoniques et éthers dares spectres des membranes vieillies & 596h
et 1126h.

Table 1. Diagnostic de I'état de contamination de embranes issues d’un fonctionnement en pile

AMEs I 5(H304) vsos(cm™) veoc(cm™) e R
+0.02 +0.3 +0.3
Neuve 0.57 1057,9 969,7 Non polluee 0
1126 C4 0.56 1057,8 969,1 Non polluée 0
1126 C2 0.3 1065 970,5 LAS~0.3 4R0.25
596 C15 0.40 1058,5 969,6 +R0.14
596 C8 0.43 1061,1 970,1 LAS>0,3 +R0.14

Il est a noter que les mesures sont faites susecton bien définie de la membrane, a savoir

dans la zone centrale de 'AME, et ne permet pésaluer I'état global de la membrane due a

'inhomogénéité de celle-ci. D'autre part, malge présence de ces premiers stades de
pollution, les performances de la pile n'ont mordu€un signe de dégradation.

Le deuxieme exemple concerne I'analyse d’AMEs istus systeme pile en fin de
vie. En effet, la superposition des données isdeeses membranes polluées en pile montre
que, quel que soit le paramétre pris en compteollation cationique aurait pour origine des
ions multivalents avec un LAS de 0.19-0.25 tel dq@eé*(0.195) et S7'(0.233) et donc

présentant une forte affinité avec les groupemauitsniques de la membraredure 2.
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Figure 2. Modification en fonction de I'acidité deLewis des différents paramétres étudiés : a)
I'élongation symétrique oz b) la température de début de dégradation et 64C) la
température de chute de module Jiset pwa- LES parties grisées correspondent aux parametres
extraits de I'analyse des membranes polluées en &ymée*

1. Bas, C., et alChangesin the chemical structure and properties of a perfluorosulfonated acid
membrane induced by fuel-cell operation. Journal of Applied Polymer Sciencel7(4): p. 2121-2132.
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Conclusion

Une perspective de ce travail pourrait étre I'étute I'influence de la pollution
cationique sur les propriétés d’'usage telle qumtauctivité protonique des membranes et ce
a différents taux en polluants. Par ailleurs, lamble de cette base de données établie sur les
membranes neuves et sur les membranes échangé&aessdurrait servir comme moyen de
diagnosticex-situ de I'évolution de I'état de la membrane lors daditonnement en pile

comme l'ont suggére les deux exemples précédents.
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Annexe 1 FT-IR spectroscopy of perfluorinated sulfonic meanies

FTIR spectroscopy as a tool for rapid identification of

microstructural state of perfluorinated sulfonic membranes

Fourier transform infrared (FTIR)-attenuated totaflectance (ATR) spectroscopy
techniques was used to identify microstructuratestaf commercial perfluorinated sulfonic
membranes. In this part, we will describe the défee IR absorption bands which are indicators
of the length of the side chain (short side ch&8C, or long side chain structure, LSC), the
ionomer acid SeH, sulfonyl fluoride SGF, anhydride (S€.0, contaminated S{X* forms
ionomers. The observations lead to an overall niefloo characterization and evaluation of

PFSA ionomer before and after fuel cell in-situges

I. Band assignments and identification of LSC and SSC chemical structuresin
theacid form

Figure 1 displays a typical FTIR-ATR spectrum of@.8nd SSC ionomers in the range
3800-1300 cr.

0.05+
0.04
0.03

0.02

Absorbance

0.01 4

0.00 : - T - T - T - |
3500 3000 2500 2000 1500
wavenumbers (cm_1)

Figure 1: Typical FTIR-ATR spectrum of LSC and SSCionomers in the range 3800-1400 chn
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The bands located in the 3800-2800"ccorrespond to the stretching region ofcH
This broad band is divided in literature into theeth-bands [1-4]. The band at 3250 tis an
overtone of the 1630cihmband relative to the bending region ofH A band at 3500 cthis
related to hydrogen bonds between water molectitesk(). A band at 3680cm is relative to
hydrogen bonds between water surface and fluorooarand thus referred to “free water”.

The absorption band in the range 1720-1400" ésnconventionally divided into two
sub bands components. According to literature [4h8 band at 1730 ctis assigned to the
bending of HO" which forms a counter ion interacting with thefenate groups. The band at
1630 cni* corresponds to the bending frequency of water. il ttomponent was mentioned at
1680 cnt by Hoffmanet al. [6], and was attributed to the interaction of hydum ion with
“pulk” water § [(H3O". [H20]y).

FTIR-ATR spectra of LSC and SSC ionomers in theD400 cni range are presented
in Figure 2.

1.0 -

LSC
——SSC
0.8
Q
=
S 0.6
2
[=]
3
< 0.4_
0.2
0.0 . - . - T ~ T ~ |
1260 1170 1080 990 900

-
wavenumbers cm

Figure 2: FTIR-ATR spectra of LSC vs SSC ionomer irthe 1400-900 ci range

The spectra of both samples were deconvoluteddif@aussian peaks at dry state in the
wavenumbers range 1400-900 trThe position and the assignments of the diffepertks are

summarized in Table 1.
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Table 1: Assignments of the ATR-IR (1400-900 ci) peaks of LSC and SSC ionomers under study.
s, strong; m, medium; w, weak; sh, shouldet wagging; v, vibration; vs, symmetry vibrations; v
asymmetry vibrations.

LSC (present work) SSC(present work) Assignemefk3]]
1319 sh v (C-C)
1302 sh 1280 sh v (C-C)
1205 s 1200 s Vas (CR2),vs S=O (SGH)
1144 s 1148 s Vas (CF)
1126 sh 1132 sh vasS=0 (SQ)
1055 m 1054 m vs (SO5)
992 sh, w o (CR)
983 m CFRCFR, v(COC)
970 m 968 m v{(COC)
958 s ?

1300 1200 1100 1000 900
wavenumbers cm'1

Figure 3: Decomposition of LSC IR spectrum into 9 @ussians
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The bands centred at 1145 trand 1206 cil are assigned respectively to the >CF
asymmetric vibrations [1, 4, 8, 14] as identifiedATFE film. The band at 1057 &ris attributed
to the symmetric stretching of $Owhile the asymmetric vibrations of $Ogroup are
overlapped with the intense €Btretching vibration massif at ~1200 ¢ii7-11]. In the C-O-C
stretching vibrations, and for SSC samples, thedHanated at ~969 cthcorresponds to the
symmetric stretching mode of ether bonds (C-O-Q@)tl@& other hand, the LSC samples show a
low wavenumber component at 969 trshouldered on a dominant peak at 983*amhich
assignement is still open to discussion. Calal. and Heintner-Wirgin [15, 16] assigned this
peak to thevs mode of C-O-C group close to the backbone whileotuthors [10, 12, 13]
attributed this band to the CF stretching of the-CF(CR)-group of the side chain.

In summary, the main difference between SSC and Id®Gmers is evident in the
range 1000-900 cthand therefore could be used as a fingerprint tongisish between both

ionomers in their acid form.

1. Effect of water hydration on FTIR spectra of PFSA membranes

The transmission spectra for both so-called dryvaetisample are presented in Figure
4. It is to note that the so-called dry state i tifansmission mode corresponds to approximately
zero absorbance of both stretching and bendingmegfi water in ATR spectrum. At high level
of hydration, OH stretching vibrational bands extsitan increase in the absorption magnitude.
However this area is not exploitable due to satgréiand absorption. Besides, an increase in the
bending region of kD (1640 cnit) was observed while that of the hydronium iogOH (1720
cm?) is almost constant. These changes in water regiercoupled to a shift in symmetrical
stretching bands of the sulfonatgds) and ethervcoc) group. The symmetrical stretching band
of SO; is shifted toward lower wavenumbers (~2-3mith a decrease in the band’s width
and an increase in the absorbance. On the othdr trensymmetrical stretching band of COC is
shifted toward higher wavenumbers (2 9mvhile the width and the absorbance intensity were

constant.
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Absorbance

2000 1900 1800 1700 1600 1500
wavenumbers om™!

Absorbance

f—
Absorbance

3900 2900 1900 900
wavenumbers c:m'lI

T T T 1
1100 1050 1000 950 900
wavenumbers cm” !

Figure 4: Modifications in different regions of PSFA spectra upon hydration A) bending HO
(1640cm") B) Vsos. (1057 cn) and vieoc (969cmi’)

[11. Effect of hydrolysison FTIR spectra of LSC and SSC precursors.

Figure 5 shows the spectra of SSC and LSC iononmerthe unhydrolyzed and
hydrolyzed form. The spectrum of the unhydrolyzearf shows an absorption peak at 1472'cm
attributed to the asymmetric stretching vibratiae S=O of SGF . A side peak at 1450 ¢his

also visible; however it was not addressed indiiae.
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LSC precursor

— SSC precursor

! T T L

1500 1300 1100 900
wavenumbers cm™*

Figure 5: IR spectra of LSC and SSC precursor formonomers

The 1470 crit peak is useful for checking the completeness dfdlysis: When the
precursor is totally hydrolyzed, the 1470 tmpeak disappears while the stretching frequency
relative to the sulfonic acid group appears at 16%i7. A change also is observed in the COC
stretching vibrations (Figure 6). In LSC samplesspdit of the 983 cm IR band into two
components (983 and 969 ¢nOn the other hand, the 988 ¢mpeak of SSC samples is shifted
toward lower wavenumbers (969 ¢n The appearance of hydrophilic phase after hysislis

also confirmed by the appearance of the stretcambending region of water.

V. Effect of temperature ageing on FTIR spectra of PFSA membranes.

Another IR feature can be observed when ageing BB SSC membranes at high
temperature. Figure 7 shows FTIR results recordedifuivion® E87 aged at 70°C at 0%RH
for 20 days compared to original one. The mosteidnodification is the appearance of a new
band at 1440 cth This peak is attributed to sulfonic anhydrideisTévent is accompanied by an
intensity decrease in both the bending of hydroniomnat 1730 crii corresponding to protons of
the sulfonic group and the bending of water at 1680.The stretching region of water is also
modified upon ageing. These results are consistentliterature [17-20] .
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— LSC H'form
LSC SO,F form

A

1100 1050 1000 950 900

wavenumbers cm™

—— SSC H' form
SSC SO.F

Ll

.

1100 1050 1000 950 900

wavenumbers cm’!

Figure 6: ATR-IR Spectra of LSC (above) and SSC (dew) in their H* and sulfonyl fluoride forms

— SSC acid form
SSC anhydride form

I T T 1

3800 2800 1800 800
wavenumbers cm”

Figure 7: Transmission spectra of SSC acid form copared to anhydrous form
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V. Effect of organic solventson FTIR spectra of LSC and SSC acid form.

The 1440 crit and 1472 cm IR peak can be misleading in the presence of alcoh
During film processing, some organic solvents sasimethanol or ethanol used as resin solvent
may be trapped inside the membrane [21]. Therefobepad band attributed to C-H deformation
mode appears in 1400-1500 ¢mange. In this case, the presence of methanothamel is
visible by looking at C-O stretching band at 1024"cand C-Hstretching band at 2800-2900
cm*[7]. In addition, a broad band for alcohol OH sttéhg mode can be observed at 3300'cm
(Figure 8). Nevertheless, a pretreatment using HAIOT = 80°C induced the exchange alcohol

with protons in the membrane.

— As-synthesized LSC-100
Acid pre-treatment LSC-100 : |

| /\\

\J \ | |

1500 1400 1300 1200 1100 1000 3900 | |
wavenumbers cm” | I

AN i
S~ \l'

_ 4

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900

wavenumbers cm”

Figure 8: Acid pretreatment of as-synthesized memlane used to exchange organic solvent with
protons.

Nevertheless; the absence of 1472 and 1440 peak cannot be a clear evidence for
complete protonated sulfonate group. Frequencysshifid absorptive changes in ion related

infrared bands can be indicators for the presehcer@aminants.
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VI. Effect of contaminantson FTIR spectra of PFSA membranes

HOH stretching (3800-2500 cm™?)
and bending (1900-1600 cm™?)
-1 regions of H,0

L 0.8 [ \

1050 1000 900
wavenumbers cm’1

Absorbance

3900 2900 1900
wavenumbers cm”

1

Figure 9: Modifications in different regions of H" form Aquivion ® E87 (continuous line) FTIR
transmission spectrum under the influence of calcim (dotted line)

The location and the width of the peak for thesmmetric stretching vibration are
sensitive to counter ions due to an induced pa#dm of S-O dipoles in the sulfonate group by
electrostatic field of the adjacent cation. Thisalpevavenumber is relatively independent of
water content and cations type at high degree dfrdiypn but shifts to higher values and
broadens as the water content decreases (chapt¢t3y22]. The changes w03 location in
dried state can be summarized as follows: for natwith LAS > 0.3, negligible shifts ato3
were observed, indicating a weak interaction betwe cations and the sulfonate group. On
the other hand, cations with LAS < 0.3 showed aneiase in the frequency shift of the sulfonate
group as function of LAS. This tendency can be axgd by the increase in the interaction of
the cation with the sulfonate anion. This phenomeisaelated to the increase in cation affinity
to sulfonate anion resulting in more cation aggtiegasurrounding the sulfonate group S@\
maximum value is reached for cation close to 0.2% L This critical value appears to be the
Lewis Basic Strength (LBS) of the sulfonate groufihim perfluorinated SE@H ionomers
suggested by Quezadbal [2].

As for thevcoc stretching mode, two groups of cations can berobsge The first one
with LAS > 0.3 gives rise to a shift of the ethands to low wavenumbers. This decrease in the
CO stretching is explained by a strong interactiation-COC that weakens the ether oxide
bond. In contrast the second group with LAS < @Bds to shift the ether bands to high

wavenumbers. This group of cations interacts with @éther oxide group by stiffening the COC
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bond. In the case of LSC ionomers, the shift@fcwith cations LAS < 0.3 (mainly hydrophobic
cations) may cause the overlapping of the COCc$tireg band at 970 cthwith that of the 980
cm?* peak (Figure 10). This maybe a clear evidencetter presence of cations in the LSC

samples.

— LSC-Na*
—--_ LsC-Cu®

Absorbance

1100 1050 1000 950 900

wavenumbers cm™

Figure 10: v COC stretching band overlapping in L SC Na’-exchanged membrane compared to LSC
Cu? .

Some of the cations may have negligible effectdeirms of interaction with the
sulfonate and the ether oxide groups. Thereforpse look at the bending region of®f at
1730 cni* can reveal a possible ionic exchange. In additiiis,band was proven in chapter V to
be more sensitive to cations at low level of cortation. The peak amplitude of:8" bending
decreases gradually with increasing the amounbpfaminants, till total disappearance at high
amount of contamination. Ifrigure 9 the complete disappearance of OH bending mode
indicates the replacement of;®f counter ionswith C&* while the bending of bO at 1630 cm

! is the only one visible in the spectra.

The overall spectra presented and discussed abliwe as to create an FT-IR
methodology scheme (Figure 11) for the identifimatand characterization of as-received, aged
and polluted perfluorinated membranes .Through riieshodology it would be then possible to

achieve rapid and relevaex-situevaluation of aged membranes in real fuel cellesys
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IR or ATR on
dry PFSA

SOF S04-7

Structure
e

SO,
LAS(M™)>0.3)

=
i
O = COC—M™
E = LAS(M™) = 0.3
= E O
8 ©
et
& H+ — M™
3 ¥ LAS (M™)

Figure 11: IR methodology scheme for rapid investigtion of PFSA membranes: structure and
cationic contamination
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Annexe 2 Fluorinated sulfonic acid membranes based on VD lHEP monomers

Characterization of commercial F1448 membrane

The F1440 membrane provided by FuMa-Tech Comparg/ dedined as a PFSA
membrane with an EW of about 1400. Nevertheless ctremical characterizations such as
FTIR and F NMR revealed that it is not a typical ionomer uléag from the

copolymerization of tetrafluoroethylene and the flpero(4-methyl-3,6-dioxaoct-7-ene)
(PFSVE).

a’” a b a
[-(CF,-CF,),-CF-CF,-1,
c d f g
O-CF,-CF- 0-CF,-CF,- SO,H
&,
e

— F1440
—NR211

c.ef

a
\ b d
! ' T i I ' T T T T T T T
-60 -80 -100 120 -140 -160  -180
Ppm

Figure 1: *°F solid state NMR of NR21f and corresponding signals assignments compared to

F1440° commercial membranes.

The®F NMR spectrum of F1440membrane in the range [-60;-190 ppm] (Figure “pated
the presence of fluorine atoms referred as b, dla# and -140 ppm respectively, the
resonance bands from -110 to -120 ppm related & @), Ck(a’) and CE(a”), and the -76
ppm signal associated to fluorine atoms c, f anthese signals are characteristics of PFSVE

unit in Nafion type membrane as confirmed by théRF&bsorption band at 1057, 983 and
969 cm' (Figure 2).
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—— F1440
—— NR211

1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800
wavenumbers (Cm'ﬂ)

Figure 2 : ATR-IR spectrum of F144¢° membrane compared to NR211

Nevertheless, compared to chemical LSC membrarditiauhl *°F NMR signals
and FTIR were detected and identified by an astéfisin Figure 1 and Figure 2. Moreover,
thank to'H NMR shown in Figure 3, the presence of two resoaasignals suggested that, in
addition to the SgH signal at 6,6 ppm, the ionomer presented moiet@saining hydrogen
atoms giving rise to a signal at 2,5 ppm. In sunyyidrese techniques agree with the presence
of VDF segments. The assignments of the differdr@ndcal shifts and FTIR absorption
bands due to VDF are reported in Table 1. The chenatic peaks centered at -87, -93,-106
and -110 ppm from the deconvolut&F NMR spectrum (Figure 4) are attributed to VDF,
CE»>-CH; chaining [1-3]. Moreover, the broad peak centexe?l.5 ppm inH solid state NMR
spectrum may be assigned to the methylene group<E}F of the VDF units [1, 4, 5].
However, the tail to head or the reversed tailtbsequence were not distinguished [1].
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In addition, the analysis of ATR-IR spectrum of B indicates IR absorption band at 880,
840, 1073 and 1406 chtharacteristics of VDF monomer [6, 7].

5 [*1e6]
5.5927
25147

| p e S B S e s S S S e e R S B S S S S S S e S BES
15 10 -3 0 -5 [ppm]

Figure 3: 'H NMR spectrum of F144¢ membrane.

Besides, the chemical shifts centered at -71.2-288 ppm can be attributed to the presence
of trifluomethyl side group E; and main chain E respectively in the HPF unit [1, 3, 8, 9].
However, the characteristic IR bands of HFP uniseanot observed due to the overlapping
with the PFSVE and VDF high intensity bands [10]. Elnally, the chemical structure found

for the copolymer is presented in chapter Il ahd Il
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Table 1: Specific signals if°F NMR, 'H NMR and particular FTIR absorption bands

originating from VDF groups and their assignments.

F NMR (ppm) -87 t0 -100 ~-CHCF,-CH,CF»-CH,CF»-
[1-3, 8, 9] -106 ; -110 -CHCF,-CH,CF,-CF,CF(CFy)-
1
" ?1“”:* <5p]pm’ 25 Gy CFr
1405 8 CH,
FTIR (cm?) 1073 v{CR,) in VDF
[6, 7] 880 v (VDF)
840 v(B phase in VDF)

Therefore, from the integrals of the signals in'fffeNMR spectrum (Figure 4), the
determination of the molar fraction of VDF, HFP @BSVE units in the terpolymer is given

by the following equations:

% mol of VDF 1/ ( Iy + I + Ip) x 100
% molde HFP : J/ (Iv + Iy + Ip) x 100
% mol de PFSVE ol ( Iy + Iy + ) x 100
with

Iv=1(-87.01,-93.04,-99.63,-106.48,-109.18%

=1 (183)

lo=1p= 1 (1305, -134{2

The membrane consists of 4, 8, 88 + 1 percent nfioHEP, PFSVE and VDF unit

respectively.
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4130 -140  (ppm)

Figure 4 : Deconvoluted Solid statéF NMR spectrum of F1448 membrane.

Finally, Wide angle X-ray diffractogram (WAXS) oflB40 membrane was performed and
presented in Figure 5. In addition to the broadratition peak at @= 10-19° due to PFSVE
and observed previously in Naffgra peak at aroundé2 20.5° was attributed ta phase

VDF in agreement to literature [12].

1000+
800

600 -

PSD

400

200+

0 T T T T T T
5 10 15 20 25 30

20

Figure 5: WAXS diffractogram of F1440° membrane.
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Résumé

Ce travail de thése a pour but I'étude des effetslad contamination cationique sur la
membrane électrolyte afin d’élaborer des outilsal@actérisation et de diagnostic de cette pollution

Premierement, la caractérisation physico-chimigee ntembranes PFSA commerciales a
révélé des parametres pertinents de structure ptageiété, qui ont été étudiés en fonction de leur
dépendance a la capacité d’échange ionique (IEC).

Deuxiemement, les propriétés thermiques des mermabraantaminées par des cations ont
révélé des changements dépendant fortement dditéade Lewis du cation (LAS). Cette tendance a
été corrélée a la nature de linteraction des wiffés cations avec les groupements polaires de la
chaine polymere, révélée par FTIR.

Enfin, I'influence du taux de pollution sur lesfdifents parametres thermiques et structuraux
nous a permis de révéler ceux qui sont pertineats seulement a l'identification mais aussi a la
guantification de la pollution. Une application desurbes d’étalonnage a été réalisée sur des
membranes vieillies issues de systemes réels fprétsonnement.

Mots clés: PEMFC, ionomeére, structure, capacité d’échaageue, contamination cationique

Abstract

Understanding the structure of PFSA membranes by ¢ablishing calibration curves

The purpose of this study was to experimentallyedeine the effects of cationic
contamination on PEMFC ionomers in order to elateocharacterization tools and new modes for
pollution diagnosis.

First, a large series of techniques were usedvestigate the properties of commercial PFSA
membranes. Distinctive parameters concerning strecnd properties were extracted as well as their
relationship to ion exchange capacity (IEC).

Second, the thermal properties of cation-contarathaembranes revealed changes that are
highly dependent on the Lewis Acid Strength of ¢a&on (LAS). This trend was correlated with the
nature of the interaction between the cations aedpblar groups of the polymer chain, revealed by
FTIR spectroscopy.

Finally, the influence of the pollution level onethermal and structural parameters allowed
us to reveal not only the relevant parameters ¢oidlentification but also to the quantification of
pollution. An application of the different calibiat curves was performed on aged membranes
coming from real operating systems.

Keywords: PEMFC, ionomer, structure, ion exchange capaci#tipnic contamination



